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Suave, m& mgno, turbantibus aequora ventis,  

E terra magnum altemus spectare Zaborem. 

Lucrèce, I I ,  1 .  



Notre t r a v a i l  a  cons i s t é  en l ' é t u d e  de quelques p ropr ié t é s  des 

c r i s  taux "plas t iquesP.  Selon l a  terminologie de Timnermans, e n t r e n t  dans 

l a  c l a s s i f i c a t i o n  de np las t iquesU l e s  c r i s t a u x  moléculaires qui  possè- 

dent  en commun l e s  p ropr ie t é s  su ivantes  : 

- Leur temperarure de fus ion e s t  t r è s  élevee par rapport  à c e l l e  des 

a u t r e s  c r i s t a u x  molécula i res ,  a l o r s  que l ' e n t r o p i e  de fus ion e s t  f a i b l e  

( A  sf < 5 ca l . /deg.  mole). 

- Leurs mo lQsuïes  s o n t  géngralement Uglobula i res"  ou capab l e s  d 'en- 

gendrer une sphère par  r o t a t i o n ,  

- I ls  présentent  tous avant d ' a t t e i n d r e  l a  fus ion une phase c r i s -  

t a l l i n e  de symetrie  6levee (g6néralement cu6ique) correspondant au dé- 

sordre  d ' o r i e n t a t i o n  des molécules s u r  l e u r  s i  t e .  

- L'ent ropie  de t r a n s i t i o n  correspondant au changement de phase 

est importante,  

Notre i n t e r e t  s ' e s t  p o r t e  s u r  l e  passage â l ' é t a t  de désordre 

o r i e n t a t i o n n e l  e t  l ' e f f e t  de c o r r é l a t i o n s  loca les  en phase haute tempé- 

r a t u r e  ( M . T . ) .  Nous n'avons é t u d i é  l e s  c r i s t a u x  p las t iques  que du po in t  

de vue de l eu r s  p r o p r i é t é s  s t a t i q u e s  sans  jamais envisager l a  dynarrique 

des r é o r i e n t a t i o n s  molécula i res ,  

Dans un premier temps m u s  nous sommes consacrés à 1 'étude 

s t a t i s t i q u e  du chengement: de phase a f i n  de nous a i d e r  à évaluer  l e s  pa- 

ramètres in te rvenan t  dans une étude numérique d  'un c r i s t a l  p la s  t ique .  11 

nous a  semblé u t i l e ,  &me en se  l i m i t a n t  à l 'approximation d 'o rd re  zéro 

(approximation de Bragg c Williams dans 1 'étude des a l l i a g e s )  de repren- 

d r e  rapidenuint l e  diiveloppement de l a  théor ie .  Afin de t e s t e r  ce modèle, 

nous avons c h o i s i  d16 tud ie r  l'bdamantans ( A . D . F . )  qui a  é t é  examiné avec 

s o i n  du po in t  de vue expérimental ; s a  naolécule e s t  r i g i d e ,  fortement 

"globulaire" e t  prend dans l a  phase p l a s t i q u e  un nombre l i m i t é  d 'or ien-  

t a t i o n s  e n t r e  l e s q u e l l e s  i l  ne semble pas devoir s u b s i s t e r  de f o r t e s  

c o r r é l a t i o n s  ; c ' é t a i t  un des cas l e s  p lus  simples pour l e  c a l c u l  numé- 

r ique .  

Dans l a  phase p l a s t i q u e ,  l e s  molécules e f fec tuen t  des s a u t s  de 

r é o r i e n t a t i o n  e n t r e  l e s  minimums du p o t e n t i e l .  Pour une o r i e n t a t i o n  don- 



née, l e s  v ibrat ions  de l a  molécule sont  g6néralement de gramde ampgitqde. 

Du po in t  de vue radiocristal lopraphique ce schéma s e  t r adu i t  par la  dé- 

croissance rapide de  L ' in tensi tb  des rgflexions sé lec t ives  avec l 'angle 

de Bragg e t  1' existence d 'un f l u x  d i f  fus6 important. Les corrdla t ions  

locales  ont  pour e f f e t  de moduler c e t t e  diffusion dans 1 'espace rgcipro- 

que du c r i s t a l .  Lors de l ' é tude  de l a  s t ruc ture  e t  des propr ie tés  physi- 

ques de l a  phase plas t ique du succ inoni t r i l e  effectuée eu laboratoi re  

par H. pontaine il e s t  apparu sur  les diagrammes de Lace des "gnaeaux" 

intenses présentant  una ce r ta ine  s t ruc tu r e ,  

La deuxième p a r t i e  de notre t r ava i l  e s t  l a  recherche de l ' o r i -  

gine de c e t t e  diffusion.  Le comportement de l a  moliSculs de succ inoni t r i l e  

e s t  assez complexe : e l l e  peut prendre un t r è s  grand nombre d'orienta- 

t ions e t  l e s  groupements s e  réor ientent  l ' un  par rappprt à l ' au t r e  dans 

l a  molécule elle-même ; de plus  l a  molécule n ' e s t  pas "globulaire" ce qui  

implique l 'exis tence de nombreuses incompatibil i tés s tér iques .  Ce sont  

autant  de paramètres dont il f au t  t e n i r  compte dans l ' é tude  de l a  d i f -  

fus ion des rayons X. 



TRANSITION ORDRE - DESORDRE DE Pi6TATION DANS L'ADAMAIiTANE 
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MODELE DE ISING POUR UN CRISTAL PLASTIQUE 

En su ivan t  l e  modèle de Frenckel  { 1 )  on admet que l a  ' 'phase 

p l a s t i q u e "  des  c r i s t a u x  umlécula i res  correspond à un désordre d ' o r i e n t a -  

t i o n ,  l e s  molécules ne pouvant prendre qu'un nombre f i n i  d ' o r i e n t a t i o n s  

d i s c e r n a b l e s  ; l e u r s  p r o p r i e t é s  c a r a c t é r i s t i q u e s  son t  c e l l e s  d ' un  système 

d6sordonné ( c o e f f i c i e n t  de d i l a t a t i o n  f a i b l e  e n  phase haute  température 

(H.T.) ,  AS important  à l a  t r a n s i t i o n ) .  Un modèle de I s i n g  à p l u s i e u r s  po- 

s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  semble donc b ien  adapté  pour d é c r i r e  une t e l l e  s i t u -  

a t i o n  e t  éva luer  l ' impor tance  de l a  p a r t  purement e o n f i g u r a t i o n n e l l e  dans 

l e s  p r o p r i é t é s  des  c r i s t a u x  p l a s t i q u e s .  

. 
Amzel e t  Becka E2) ont  d é j à  d i s c u t é  1 ' ex i s t ence  e t  l a  p o s i t i o n  

par  r appor t  au p o i n t  de f u s i o n  d'une t r a n s i t i o n  de r o t a t i o n  ; c e t t e  d i s -  

cus s ion  e s t  f a i t e  e n  f o n c t i o n  du nombre d ' o r i e n t a t i o n s  e t  du r a p p o r t  en- 

t r e  une b a r r i è r e  d  ' o r i e n t a t i o n  e t  une b a r r i è r e  de d i f f  us ion .  

Dans l e  modèle q u i  s u i t  nous nous i n t é r e s s o n s  uniquement à l a  

t r a n s i t i o n  de r o t a t i o n .  

1 - Modèle u t i l i s é  - Approximations 

Le modèle de  I s i n g  e s t  fondé s u r  l 'hypothèse  que l e  déso rd re  

s  ' i n s t a l l e  de  façon  coopé ra t ive  ; c e c i  rend néces sa i r e  1 ' ex i s t ence  d  'un 

peu d e  désordre  dans l a  phase basse température (B.T.). 

On suppose que l e  système e s t  composé d e  N molécules ,  chacune 

pouvant prendre  dans  l a  phase ordonnée (B.T.) ,  D o r i e n t a t i o n s  d i sce rna -  

b l e s .  On entend p a r  d i s c e r n a b l e s ,  des o r i e n t a t i o n s  correspondant à des 

é n e r g i e s  d ' i n t e r a c t i o n  d i f f é r e n t e s .  Une c o n f i g u r a t i o n  {Cl du système e s t  

f i x é e  quand on conna i t  l ' o r i e n t a t i o n  de chaque m l é c u l e .  

On admet que l ' o n  peu t  é c r i r e  l a  f o n c t i o n  de  p a r t i t i o n  sous l a  forme : 

oiï EiC' e s t  l a  somme des éne rg i e s  de p a i r e s  pour une c o n f i g u r a t i o n  
INT 

donnée. 



Dans l 'expression des fornules on se l imite  aux interactions 

entre proches voisins,  

D N . .  N.. (Wii + 

E~ 
= 1 N . . W . . +  1 , + 0 . . +  1 . 2  

11 11 i = i  ~ Z J  lJ i + j  2 

i j [l, DJ 

N~~ 
e s t  l e  nombre de paires de proches voisines en or ientat ion i e t  j 

respectivement, W. . 1 'énergie d ' interaction correspondante. 
13 

ûn a posé 2 oij  = 2 W i j  - Wii - W . .  . 
JJ 

Si 1 'on suppose que W. = W .  . = W i, j 
li J J  

e t  que w = W '  i j V i Z j  

N.. 
(Cl Y N * + 

E I N ~  = 2 2 W'  = E + N {Cl W '  
i 4 j  2 o 

Y N y e s t  l e  nombre de voisines, - l e  nombre de paires de proches voisi- 
2 

119s. 

N {CI e s t  l e  &re de paires en or ientat ion différente  pour une confi- 

guration dom& du cristal (CI. 

N a s  vlrtrens sur l e  cas de llAdaarantane que ces hypothèses ef- 

fectuées habituelteatent sont t r è s  grossières du f a i t  de l a  fa ib le  symé- 

t r i e  des cris taux plastiques en 3 .T. 

Dans ces conditions : 

Eo 
représente 1 'énergie d ' interaction pour l e  c r i s  ta1 

par£ ai -nt o r d o d  , 

y W' e s t  l 'énergie  gagnée par  une molécule p l a c k  dans 
* 

une or ientat ion différente  quand toutes l e s  voisines sont dans l 'or ienta-  

t ion carrespondant l 'ordre pa r fa i t  . Cet t e  énergie ne d o i t  pas être con- 

EogRUe avec 1 ' anergie d 'act ivat ion gagnée t ransi  toirement par l a  mo lérule 

pour que la  rZiorientation puisse avoir l i e u  ; seule W' ddtermine l a  tem- 

pérature de transi t ion.  

On exprime ensuite l 'énergie  de configuration au moyen de pa- 

rdtres d 'ordre : 



- Pai r  chaque or ien ta t ion  un paramètre d'ordre à grande distance 

4 t e l  que : 

e t  un paramètre d'ordre courte distance a  t e l  que : 
k 

(pour D = 2 on trouve l e s  valeurs l imites  habi tuel les) .  

En u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i on$  suivantes : 

1 v N D D 
on peut éc i re  : N  {CI = 1 N = - -  1 N = -  Y "  1 a 

j  j 2 k =  1 kk 2D k = 1 k 

Si  l ' on  f a i t  l'hypothèse de Bragg - Williams (B.W.) c ' e s t  à di -  

re que l ' o rdre  1 courte dis tance ne provient que de l 'o rdre  à grande dis-  

tance e t  d i spa ra i t  avec l u i ,  on écrit : 

[?].11]' - y  N s o i t  [ 1 ~ a ' J = [ 1 , ' ] 2  

La fonction de p a r t i t i o n  s ' é c r i t  a lo r s  : 
- 

W' y N D ( D- 1 -L?) 
2Il2 k T (i = 1) 

1 1 
~ ' B n e r g i e  de caafiguration dans l'approximation de B.W. ne dé- 

pend donc que des L. e t  il est in té ressan t  de regrouper les terines inter-  
1 

venant dans l a  fonction de p a r t i t i o n  d'une autre  façon. 

oii chaque terme dans l a  s a ~ t i o a  est lui-même une soieme sur  toutes les  

configurations pour lesqael les  il y a : 



N 
A ,  - ( 1  * L ) w l é c u l e s  en o r i e n t a t i o n  1 D 1 

N 
Ri = 5 ( 1  + L ~ )  m l l c u l e s  en o r i e n t a t i o n  i 

Pour une conf igura t ion  donnee (donc pour une ensemble donné de 

4) il i n t e r v i e n t  N ! 
N I  ! ... ND I ternies correspondant à une même énergie  

donc : 

On traite facilement un modèle de I s i n g  à deux pos i t ions ,  on 

suppose pour c e l a  que : 

Es &maan€ un rôle p a r t i c u l i e r  à l ' o r i e n t a t i o n  1 qu i  est c e l l e  de l ' é q u i -  

l i b r e  e n  Basse température. Dans c e  cas L e s t  toujours p o s i t i f  
1 

Li est toujours négatif  (i # 1 )  

On suppose donc que bien que d i sce raab les  les a u t r e s  niveaux sont  dégéné- 

rés donc : 

Paur BJ très grand Log (2") tend vers le  laggarithme du p lus  grand terme 

dasa la soarsation donc : 

- 
03 LI est la vsbur de L qui rend maximua le  teme dans la sommation ; 1 
elle  est dannée par : 



- 
L I  = O e s t  touj ours  s o l u t i o n  (désordre complet). 

Les a u t r e s  so lu t ions  peuvent e t re  trouvees numgriquement à une tempéra- 

t u r e  donnée quand W' e s t  connu, f i g u r e  (1, 1 ) .  

Pour L l a  so lu t ion  négat ive  n'est pas à r e t e n i r  d 'après  nos cmvent ions .  
1 

S i  D = 2 l a  courbe e s t  symétrique par  rapport  à l a  v e r t i c a l e  e t  il n'y 
ème a qu'une r a c i n e  p o s i t i v e  ( ~ r a n s i t i o n  du 2 o r d r e ) ,  

S i  D > 2 il y a O, 1 ,  ou 2 r ac ines  p o s i t i v e s  se lon  l a  va leur  de l a  tem- 

péra tu re  . 
Les va leurs  de L qu i  son t  s o l u t i o n s  peuvent être représentées  approxi- 1 
mativement s u r  l a  f i g u r e  (1, 2 ) ,  c e l l e  q u i  rend minimum l ' éne rg ie  l i b r e  

de conf igura t ion  FI' = - k T Log (2") d é c r i t  l a  phase s t a b l e  à une t e r  

pé ra tu re  T donnée. 



Au dessus de TT L I  = O e s t  l a  solution stable - 
pour T < T 

T 
L ' ,  e s t  l a  solution,  LnI correspond à un maximum de 

l 'énergie.  

pour T = TT L '  e t  O sont les solutions possibles (Transition du ler 

ordre) f igure (1, 3 ) .  

Figure (1-3) 

t L1 



Pour e f f e c t u e r  une é tude  r é a l i s t e ,  il est nécessa i re  de t e n i r  

compte de l a  v a r i a t i o n  de W '  e n  fonct ion  du volume. C e t t e  v a r i a t i o n  e s t  

importante, l ' a p p l i c a t i o n  numérique du chap i t r e  su ivant  l e  montre ne t t e -  

ment. 

Lennard - Jones e t  Devonshire ( 3 )  ont i n t r o d u i t  c e t t e  i d é e  pour l a  pre- 

mière f o i s  dans l eu r  théor ie  de l a  fus ion (dans l e  cas d'une b a r r i è r e  de 

d i £  fus ion) .  

Nous supposerons comme eux que W '  v a r i e  en  fonct ion  du volume su ivan t  l a  

Cet te  v a r i a t i o n  é t a n t  due essent ie l lement  aux forces  de  répuls ion  à cour- 
1 

t e  por tée  en 12 ; on peut prendre R = 4 .  
r 

e r  
La t r a n s i t i o n  d é c r i t e  dans l a  théor ie  e s t  du 1 ordre s i  D e s t  supér ieur  

à 2 ,  cec i  e n t r a î n e  une d i s c o n t i n u i t e  dans l e  volume (une d i l a t a t i o n  i m -  

po r t an te  e s t  cons ta tée  expérimentalement) par  conséquent w'+ << W'- où 

w'+  e s t  l e  ga in  d ' éne rg ie  immédiatement au dessus de la température de 

t r a n s i t i o n ,  e t  l ' o n  supposera que W', # O .  

On v o i t  donc que 116nergie  de conf igura t ion  r e n t r a n t  dans l ' exponen t i e l l e  

de l a  fonc t ion  de p a r t i t i o n  z" dépend explici tement du paramètre d ' o r d r e  - 
L e t d e  - 

1 
, or l a  va leur  d ' é q u i l i b r e  L ,  e s t  fonc t ion  uniquenent de 

k  T  
- " par conséquent 1 'énergie do conf igura t ion  dépend implicitement du k T '  
volume par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de W ' .  

II - Variat ions des grandeurs de conf igura t ion  à la t r a n s i t i o n  

La d i f f é r e n c e  e n t r e  l ' e n t r o p i e  de conf igura t ion  en haute e t  

basse température a  pour va leur  : 

( 1  + L' , )  ( 1  + L 1 * )  
= Nk Log D + Nk D Log + 

où L ' ,  e s t  l a  va leur  du paramètre d 'o rd re  avant l a  t r a n s i t i o n  en  B.T.  



S i  l ' o n  supposé que L'] = D - 1 c ' e s t  à d i r e  que l ' o r d r e  e s t  

p a r f a i t  avant  l a  t r a n s i t i o n  on a La formule approximative : 

A ç 
conf . # Nk Log D (2 )  

C e t t e  valeur ne correspond pas à l a  v a r i a t i o n  d ' e n t r o p i e  rGeL-- 

l e .  Elle suppose p a r  a i l l e u r s  que l e  deso rd re  e s t  t o t a l  e n  phase H . T .  (cor-- 

respond a l ' approximat ion  de B.W. ) ,  Les c o r r & l a t i o n s  e n  phase H.T. on5 pour 

e f f e t  d e  diminuer c e k t e  valeur. 

La deuxiêne p a r t i e  de  l a  formule ( 1 )  permet d ' éva lue r  1 'eii t z c  ;i 

de mise en desordre  p r o g r e s s i v e  dans l a  phase B.T. 

(2)  r ep ré sen t e  le  maximum de l ' e n t r o p i e  de  c o n f i g u r a t i o n .  

La v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de  d i l a t a t i o n  (a) â Es :-r:hrr:;;tion 

est impor tan te .  Dans l a  phase p l a s t i q u e  n e s t  dé l ' o r d r e  de g r a z d l u r  de 
- 1 c e l u i  des  l i q u i d e s  (L 1 0 ' ~  deg ). I l  e s t  p o s s i b l e  d q 6 v a l u e r  L,:i t * a . ï i i t i n i i  

L Aa à l a  t r a n s i t i o n  en adap tan t  Le c a l c u l  de  Powler e t  Guggconhe, ir, ;% pro-. 

pas  des a l l i a g e s  ( 4  1 .  

Le p r i n c i p e  de c a l c u l  esr Xe s u i v a n t  : 

La v a r i a t i o n  d é  pression hP peut ê t re  obtenue à pa r t i r  de  I r & -  

nergie  l i b r e  de  c o n f i g u r a t i o n  : 

1 ' 3  
p a r  dé£ i n i t i o n ,  l e  c o e f f i c i e n t  cubique d e  d i l a t a t i o n  e s t  n = v (53 

l e  c o e f f i c i e n t  de c o m p r e s s i b i l i t é  isotherme est : 



= En supposant que 
'H.T. # -  

on trouve : '. 

Aa = - 2 X N w t 2  L 1 2  
Is 

-- 
D (D - 1)2 k T2 _-. _ - 1 x Log 

CD - f - L3 L~ D -  I - L  



B - ETUDZ DE LA TRANSITION DE Ltff13W'EANE 
P. 

Le modèle précedent  ramane l ' é t u d e  de La t r a n s i c i o n  de phase 

dans un c r i s t a l  p l a s  t i q u e  à l ' i n £  luence de  deux paramètres  : 

YW' : gnergie  gagne@ par  une molécule aprês  une r éo r i en t a -  

t i o n  (en  phase B.T.) 

D : nombre de  p u i t s  d i sce rnab le s  (en  B . T . ) .  

Pour m e t t r e  en évidence l e s  approximations qu i  s o n t  contenues 

dans l e  choix e t  dans l ' u t i l i s a t i o n  d e  ces paramètres nous avons cherche 

un c r i s t a l  p l a s t i q u e  typique,  dont  La molécule s o i t  tres symétr ique e t  

r i g i d e ,  e t  dont: l ' é n e r g i e  de réseau  s o i t  e s sen t i e l l emen t  d ' o r i g i n e  Van d e r  

Waals s a n s  l i a i s o n s  hydrogènes n i  i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s ,  11 f a l l a i t  de 
e r  p lus  que l a  t r a n s i c i o n  s o i t  net tement  marquée (1  o r d r e ) ,  2 température 

suffisamment é l evée  pour ne pas ê t r e  gdaé par  les e f f e t s  quant iques .  

C ' e s t  pourquoi nous avons Q t u d i é  1'Adamnbane e t  t es té  ]Le no$&- 

l e  s u r  c e  c r i s t a l ,  

1 - ~ r o p r i é t 6 s  physiques de 1 vAdrimadaane 

- 
 adam aman ta ne possède la  symétr ie  t é t r a é d r i q u e  (43 m ) ,  e l l e  corn- 

prend s i x  groupes CH r e l i é s  deux h deux par  d e s  p lans  de symétr ie  e t  qua- 2 
t r e  groupes C H r e l i é e  par  des  opé ra t ions  4 de d m  axe ( f igu re  (1, 5 )  ) . 

Les atomes de carbone des  groupes CH se f rouvent  s u r  les axes - 2 
4 ,  l e s  atomes d'hydrogène de ces groupes se t rouvent  dans les p l a n s  de 

symétr ie .  

Les atomes de carbone e t  dshydrog&nc des groupes C-H s e  situent 

s u r  l e s  axes d ' o r d r e  (3)  ; 1 5 ) .  

La f o r m e  géngrale  de l a  molécule e s t  presque sphér ique .  La 

température de f u s i o n  del1Adamantane e s t  270' C. 

La s t r u c t u r e  de l1Adamantane a é té  é tud iée  La première fo i s  3 

température ambiante par  Giacome Elo p u i s  p a r  Nowacki ( 1  945) 16 1, I7 1,  







a = 9,45 À e t  Z - 4 (aquad = a  /62> cub . 
Pendant l a  t r ans i t i on  ua des axes cubiques e s t  rédui t  de 6 % 

+ 
e t  devient l ' axe  C a l o r s  que Tes posi t ions  des ml6çu le s  sur l e  p lan qui 

l u i  e s t  perpendiculaire r e s t en t  iachangiies. 

Une étude récente f a i t e  par Stockmeyer C321, (131 au moyen de 

l a  d i f fus ion  inélas t ique des neutrons a montré que l e  désordre e s t  dyna- 
1 1  - 1  

mique avec une fréquence de réor ien ta t ion  de l ' o rd r e  de 10 s  

II - Etude des paramètres déteminane l a  t r ans i t i on  de  hase 

Les paramètres qui  guident La t r ans i t i on  prennent l eur  valeur  

en phase ordonnee ; l e s  ca lcu l s  d'increment d%nergie e t  de b a r r i è r e  de 

po t en t i e l ,  l a  recherche des pu i t s  discernables,  peuvent ê t r e  r é a l i s é s  

en calculant  l a  valeur de l ' énerg ie  d ' i n t e r ac t i on  d'une molécule qui  
. . 

tourne avec ses  vois ines  immobiles. 

a) ca&gl de l ' énerg ie  de réseau -----  - - - - - -  

Dans L 'Adamantane Les gnergies d ' in te rac t ions  en t re  molécules 

d i f f é r en t e s  sont essentiel lement de type Van der Waals* Kitaigorodsky 

{ 14)  a montré qu ' e l l e s  sont b ien  représentées par une r e l a t i on  ana ly t i -  

que ne f a i s a n t  in te rven i r  que l e s  d is tances  en t r e  l e s  centres des atomes. 

Celle-ci a pour expression (po ten t ie l  atome - atome de Buckingham) . 
. '-br 

V ( r )  = a e 
-6 

- c r  

où l e s  coef f ic ien t s  a ,  b ,  c  ca rac té r i sen t  l a  pa i r e  d'atomes. L'énergie 

de réseau s ' ob t i en t  en  sommanf ces po ten t ie l s  pour toutes l e s  p a i r e s  d'a- 

tomes de d i f f é r en t e s  molécules. 

La portée d'un t e l  po t en t i e l  é t a n t  f a i b l e  il e s t  su f f i s an t  de l i m i t e r  l a  

somme aux proches vois ines .  

En dépit  de l'approximation confenue dans Le choix de c e t t e  

fonction po t en t i e l l e ,  Liquori e t  Giglio (15 1 ont retrouve avec préc i s ion  

l a  s t r uc tu r e  de 1'A.D.M. pour l a  phase B,T. en calculant  l ' énerg ie  de ré- 



seau en fonct ion des paramstres de Ea maille quadratique (a e t  c )  ei de 

l ' ang le  + qui  représente une ro t a t i on  de La nmlGcule autour de l'axn Ç. 

Les in te rac t ions  H-H, CFC, e t  C-H doivent ê t r e  p r i s e s  en con- 

s idé ra t ion ,  Les coef f i c ien t s  qui ,  dans l e  t r a v a i l  de Liquori e t  Giglio 

ont donné l e  meil leur accord avec Ltexp6rience, sone l es  suivants : 

H-H H-C 

C-C 

Nous avons regardé s i  un tel po t en t i e l  pouvait rendre compte d'un mini- 

mum metastable dans l a  phase basse temp&rature, 

Nous avons f a i t  subir  B l a  rnol6cule r ig ide  une ro ta t ion  autour 

de  l ' axe  par pas de 5' dam l ' i n t e r v a l l e  [a', 180'1, en  par tan t  de l a  

pos i t ion  d16qui l ib re  en B.T. 

Le voisinage r e s t e  dans la pos i t ion  d 'équil ibre correspondant à c e t t e  pha- 

se .  Les soordonn6es atomiques de départ  sont c e l l e s  dannees par Donohue 

{ 161, 

Pour chaque pos i t ion  les distances interatomiques avec l e s  moL6-- 

cules lère, 2ème e t  vois ines ,  ont 6 t é  ealcuiées a i n s i  que l a s  éner- 
O 

gies  correspondantes ( l a  sphère d ' influence a  a l o r s  environ 12 A de ra- 

yon) * 

L'énergie t o t a l e  e s t  obtenue en sommant tous l e s  termes d ' in te rac t ion  par 

pa i res  à l ' a i d e  d'un programme é c r i t  poitr l ' o rd ina teur  Gama M 40. 

La courbe d o n n a ~ t  La va r i a t i on  de Is6nergie  en fonction de l'ar- 

gle  de ro t a t i on  de l a  molécule e s t  donneo sur  Ea f igure  (1, 7 ) .  







On retrouve à i: % pres  (pr6cisSsn de Eiquori)  l a  pos i t ion  du minimum pour 
9% 

une énergie de - 16,75 kcalJmole, 

11 e x i s t e  un a u t r e  minimum à 65" du premier pour une énergie de 

- 14,8 kcallmole. So i t  un gain  d 'gnergie e n t r e  ces deux pos i t ions  de 

1,95 kcal/mole. Une b a r r i è r e  s i t u é e  à environ 30" de l a  p o s i t i o n  d'équi- 

l i b r e  sépare s e s  deux p u i t s ,  l ' énergie d ' a c t i v a t i o n  correspondante e s t  de 

l ' o r d r e  de 7 kcal/mole au dessus du niveau dv6nergPe de l a  p o s i t i o n  s t a -  

b l e .  

La s t r u c t u r e  de l a  phaqe cubique suggere de chercher des  p u i t s  

de p o t e n t i e l  en  f a i s a n t  tourner l a  wléeule autour des deux axes (2) de l a  

molécuIe, pe tpenc icu la i re s  P E ,  l a  p o s i t i o n  de ces axes é t a n t  c e l l e  de 

l a  phase quadrat ique,  f igure  (1, 8), 

Dans l e s  deux cas ,  un deuxième p u i t s  e x i s t e  pour une r o t a t i o n  

de 105" environ. Le gain  d 'énergie  correspondant e s t  de l ' o r d r e  de 

3 kcal/mole, va leur  supér ieure  l a  précédente, ce  qui  n ' e s t  pas éton- 

nant  puisque l e  réseau es t  quadratique. L 'énergie d ' a c t i v a t i o n  e s %  tou- 

jours de 7 kcal/mole au dessus du niveau Le p lus  bas ,  

Bien entendu par  s y r d t r i e ,  pour une r o t a t i o n  de 180' on re- 

trouve l e  p u i t s  d 'énergie  l a  p lus  basse. 

b )  Calcul de l ' éne rg ie  de réseau à p a r t i r  de l a  chaleur de sub l i -  --------  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
mation --- 

La va leur  expérimentale l a  p lus  dlrecfement l i é e  2 l 'énergie  de 

réseau e s t  l a  chaleur l acen te  de s u b l i m a t i ~ n  au zéro  absolu. On peu t  en  

déduire l ' é n e r g i e  de réseau à l ' a i d e  d'un ca lcu l  élaboré p a r  Kitaigorodsky 

( 14) e t  qu i  f i g u r e  avec des modificat ions dans ( 17).  

IY 
Bien que Liquori  n ' a i  pas dom6 les va leurs  des énergies de réseau,  

11 f i g u r e  s u r  une courbe Pa va leur  de - 33,8 kcal/moofe q u i  d o i t  ê t r e  

p r i s e  pour l e  double de L'énergie de rgseau. 



P a r  r appor t  à des mesures de cha leur  l a t e n t e  à La température T 

1 'énerg ie  de réseau  à O @ K  s 'exprime p a r  : 

G O = p L  + 4 RT + E t o  + 

9 
S 

- - N  e 
8 k D  - &HO -s T 

Ls : chaleur  l a t e n t e  de subl imat ion  à Te K. 

E l l e  a é té  mesurée à 333,3 K p a r  Bra t ton  e t  S z i l a r d  418). 

I l s  donnent La v a l e u r  co r r igée  à 208,6" K 

E 'o  -+ T : Chaleur de v i b r a ~ l o n  i n t e r n e  2i T" K 

Nous avons c a l c u l 6  l a  cha leur  sp&c i f lque  I l é e  aux v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  e n  

u t i l i s a n t  Les f rgquences c a l c u l é e s  p a r  Snyder e G Schachtachneider ( 191 e n  

phase quadra t ique .  

une i n t é g r a t i o n  donna E t 0  , 208,GJ " 0,78 kcal/mole. 

AHo -+ : v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  

Wesrrum { 8 1  donne 0 , 208, G1 = 3,l kcal/mole. 

e~ : Température de Debye à O" k (# 180") 

Donc 
@ o 

= - 16 k c a l / w L e ,  

Kitaigorodsky 14) a c a l c u l é  l ' é n e r g i e  de réseau  au moyen diun 

p o t e n t i e l  de Buckingham e n  supposant que l a  molécule tourne l i b remen t ,  - 
Pour ce f a i r e ,  11 u t i l i s e  l e s  v a l e u r s  moyennes r-6 e t  ecb rb  

L a  v a l e u r  frouvee pour L 'énergie  de réseau  e s t  Q = - 1 P Lcal/moEe. 

En comparant Les v a l e u r s  t rouvbes avec c e t t e  méthode aux mesures d e  cha- 

l e u r  l a t e n t e  c o r r i g é e s ,  on peut  v o i r  s i  l 'hypothsse  de l a  Libre r o t a t i o n  

e s t  bonne. 

K i  t a i g ~ r o d s k y  compare l a  v a l e u r  précedente à une mesure de cha leur  l a t en -  

te communiquée p a r  R. Kaishev : L = 12,7 k<ial/rnoLe. Il conclu t  que l 'hy-  

pothèse n ' e s t  pas mauvaise. 



Les va l eu r s  de  Brâ t ton  e t  S z i l a r d  on t  Gté pub l i ée s  depuzs e t  

s o n t  d i f f é r e n t e s .  3 e s t  t r è s  coinparable aux vaheurs indiquées s u r  Les 
8 

f i g u r e s  (1, 7 e t  8 ) .  

I l  f a u t  t i r e r  une a u t r e  conc%usion : 

L a  mol6cuEe cl%damanrane occupe f a  p l u p a r t  du temps une o r i en -  

t a t i o n  d é t e r m i d e ,  ce q u i  correspond au rnod2le de Frenckef. 

c )  Eruda numgrique l o r s  d k n e  d i l a t a t i o n  

Il e s t  i n t é r e s s a n t  de s u i v r e  l ' é v o l u t f s n  des p u i t s  de p o t e n t r e l  

pendant une d i l a t a t i o n  du c r i s t a l  a f i n  do d6eerminer ceux q u i  s o n t  suscep- 

t i b l e s  de donner l i e u  â une r e o r i e n t a t i o n  en HOT, 

Lors de l a  t r a n s i t i o n  de phase l 'accroissement  de volume eor- 
-+ 

respond à un a l l ~ n g e m e n t  su ivan t  C de 6 X ,  L'accroissement dans l e s  d i -  

r e c t i o n s  pe rpend icu la i r e s  à cet axe é t a n t  tres f a i b l e  (& pe ine  1 %) .  

Au moyen de l ' o r d i n a t e u r  on peut e f f e c t u e r  une d i l a t a t i o n  l e  
4- 

long de l ' a x e  C jusqu 'à  o b t e n i r  l e  paramstre  de La m a i l l e  cubique. On 

e f f e c t u e  un c a l c u l  d ' éne rg i e  i den t ique  au pr6cédent  en f a i s a n t  t ou rne r  Pa 
4- 

molécule au tour  de C (on suppose que Ta molécule ne s e  déforme p a s )  pour 

d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de CC) v a r i a n t  entre  8,8 A e t  9 ,4  A. 

Pour C = 9,4 A, les  r é s u l t a k s  s o n t  ind iqués  s u r  l a  f  i g u r e  (1, 

9 ) . Le ga in  d ' éne rg i e  dev ien t  tres f a i b l e  5 O,? kcaf/mole. Cet e f f e t  

e s t  dû uniquement à la  d i l a t a t i o n  puisque Les molécules v o i s i n e s  s o n t  res-  

t é e s  e n  p o s i t i o n  ordonnée de Pa phase B.Te = 9*). 

 énergie d ' a c t i v a t i o n  e s t  a l o r s  éga l e  à 5 , 6  kcal /mole au dessus du n i -  

veau l e  p lus  b a s .  

L'Gnergie correspondant  au p u i t s  l e  g l u s  bas vau t  - 15,4 kcal /mole.  L e s  

minimums s ' é c a r t e n t  mais i l s  ne prennent  pas  des  p o s i t i o n s  s i t u é e s  à 90' 

l ' u n e  de l ' a u t r e  comme e n  phase H.T. 

Les v a l e u r s  obtenues après  l a  d i l a t a t i o n  ne peuvent ê t r e  p r i -  

s e s  exactement pour c e l l e s  de l a  phase H . T .  Dans c e t t e  phase,  il f a u d r a i  t 

é t u d i e r  l a  r é o r i e n t a t i o n  d'une moléeuPe dans un vois inage  désordonné qui 
- 

r e spec t e  en moyenne l a  symetr ie  cubique e t  transforme tous l e s  axes (4) 





en axes (4) ,. 
�  énergie de réseau obtenue de c e t t e  façon pe rmet t r a i t  d 'évaluer  l a  va- 

r i a t i o n  l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  qu i  e s t  expérimentalement de 0,8 kcal/mole. 

La v a r i a t i o n  que l ' o n  a  obtenu par  l a  simple d i l a t a t i o n  e s t  de 1,4 kcal/mo- 

l e  ; il e s t  t r è s  probable que l e  réseau cubique r é e l  minimise son énergie 

pour une v a l e u r  i n f é r i e u r e  à - 15,4 kcal/mole. 

III - Discussion e t  u t i l i s a t i o n  des r é s u l t a t s  dans l e  cadre d 'un mo- 

d è l e  de Isin-g 

Des ca lcu l s  e f f e c t u é s  précddemment on peut d i r e  que l ' accord  

e s t  bon s u r  l a  valeur de l ' é n e r g i e  à l ' é q u i l i b r e .  

La p r é c i s i o n  s u r  les énergies  d ' a c t i v a t i o n  e s t  certainement 

p lus  f a i b l e  c a r ,  l o r s  de l a  r é o r i e n t a t i o n ,  l a  p a r t  a t t r a c t i v e  des l i a i -  

sons H-H e s t  importante e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  in tervenant  dans l a  forme de 

Buckingham s o n t  moins b ien  adaptés à c e t t e  s i t u a t i o n .  

Les va leurs  obtenues son t  quand même comparables aux r é s u l t a t s  des mesu- 

r e s  de R.M.N. (Mc Cal1 e t  Douglass { 9 1 )  : énergie d ' a c t i v a t i o n  = 6 kcal /  

mole. 

Les r é s u l t a t s  précédents  montrent que l 'hypothèse des minimums 

métastables e n  phase (B.T.) e s t  v é r i f i é e  e t ,  permettent d 'évaluer  D ( i l  

ne f a u t  t e n i r  compte que des p u i t s  dont l e s  pos i t ions  ne s e  déduisent  pas 

pa r  une opéra t ion  de symétrie  de l a  molécule). 

S i  A représente  l a  p o s i t i o n  s t a b l e  en  ( B . T . ) ,  s i  B ,  C e t  D re- 

p résen ten t  les niveaux métas t ab les  obtenus respectivement par  r o t a t i o n  
-+ 

autour  de C e t  des deux axes qui  l u i  sont  perpendicula i res ,  l e s  gains 

d 'énergie  s o n t  : 

Les p u i t s  C e t  D bien que de même énergie  ne s e  désuisent  pas par  des 

opéra t ions  de symétrie .  



Dans l e  développement du mdè le  précédent nous avons f a i t  1 'hy- 

pothèse que les or ien ta t ions  discernables é t a i en t  séparées, du po in t  de 

vue énergie, par  des gaina, i%gauxs ceci  nous a permis d ' introduire unique- 

ment deux p a r d t r e s .  Sur le  cas concret de 1'Adamantane on v o i t  que ce 

n ' e s t  pas v é r i f i é .  

Pour pouveir u t i l i s e r  l.$is r é s u l t a t s  de l a  théorie il f a u t  des 

valeurs  "efficaces" de ll e t  YW' . 
- D e s t  égal  au &re de pwits : D = 4 

- La valeur de W' ma peut être déduite simplement des ca lcu ls  

d'énergie ; il est p&f&ab&e de l 'adapter  3 un r é s u l t a t  de mesu- 

re, l a  température de t r ans i t i on  par exemple. 

Avec D = 4 la teapékature de t r ans i t i on  TT = 203 K conduit à 

YW' # Il00 cal/mote. 

ï.e p b u d t r e  d 'ordre apaat: l a  t r ans i t i on  vaut : 

De f %on géngrale, peur an a n  d 'énergie d o d ,  1 'approxima- 

tion de Bras - W i l l i a n s  conduit B uue température de transi t ion trop 

élevée. 11 e s t  vraisemblable que : 

YU' "effect i f"  paar D = 4 Ut supgrieur B 1 1 0  c a l / m l e .  



Var ia t ion  d ' en t rop ie  ----------- 

La v a l e u r  maximale de AS ( con f igu ra t ion )  e s t  a l o r s  : 

"conf , = Nk Log 4 & 2 , % 7  eal/deg,ms<le 

La v a l e u r  à r e t r a n c h e r  pour t e a i r  compte d t u n  dêbut  de désor-  

d re  en  phase quadra t ique  e s t  (1 )  : 

On ne peu t  6vaJuer ce q u i  esrzsspond aux eo r ré%at ions  à , c o u r t e  
* .  

p o r t é e  e n  phase cubique. Ce l l e sne i  sont probablement a s s e z  f a i b l e s  c a r  il 

n 'y a pas  d 'eqèchements  s t 6 r i q u e s  marques e t  l a  mol6cule ne porce pas de 

d i p ô l e s .  Nous supposons que : 

La s t r u c t u r e  des  deux phases é t a n t  d i f f é r e n t e  avec une d i l a t a -  

t i o n  impor tan te  à l a  t r a n s i t i o n ,  l e s  frgqnences des  v i b r a t i o n s  e x t e r n e s  

diminuent,  il e n  r e s u l t e  une augmentation d ' e n t r o p i e ,  

Pour é t a b l i r  une comparaison e n t r e  expgrienee e t  t h é o r i e  il 

f a u t  é v a l u e r  c e t t e  c o n t r i b u t i o n ,  

Si L'on suppose que de p a r t  e t  d ' a u t r e  du p o i n t  de t r a n s i t i o n  

l e s  v i b r a t i o n s  a i n s i  que l e s  l i b r a t i o n s  s o n t  harmoniques, l e s  f o n c t i o n s  

thermodynamiques peuvent & t r e  ca l su lges  à l ' a i d e  d'une moyenne s u r  Le 

s p e c t r e  de fréquence g (a) q u i  e s t  normalisé  de l a  façon  su ivan te  : 

où w e s t  l a  p l u s  grande fréquence du s p e c t r e  t o t a l ,  
L 

Puisque l 'on peu t  supposer  que l a  molécule e s t  r i g i d e  e t  pos- 

sede s i x  degrés  de l i b e r t d ,  l ' e n t r o p i e  due aux v i b r a t i o n s  ex t e rnes  s ' é -  



c r i t  : 

Nous avons u t i l i s é  l e s  spec t res  calculiss par Luti  420) en phase quadrati-  

que e t  cubique ; l a  d i f férence d 'entropie correspondante calculée à 

208,61 K e s t  : 

La va r i a t i on  t o t a l e  d 'ent ropie  s 'estime de &a façon suivante : 

= "con£. AS des. cor. * "vibS b- AS 

Il faut noter  l ' importance de AS - dans l e  b i l a n  ; il s e r a i t  
v ib  . 

donc i l l u s o i r e  de déduire le nombre de pu i t s  discernabEes en ass imilant  

*'expérimental à Nk Log D. 

Variation du coe f f i c i en t  da d i  Patat ion -------------------  

L a  valeur  calculbe à l ' a i d e  dés parametres précédents est : 

C1 v C1 H . T .  B.T. - ba # 1oW4 d e c l  

expérimentalement ( 2  1 ) 

C1 
H.T. = 3 , 7   IO-^ dep-l 

La valeur  calculiie f i xe  une valeur minimum pour l e  coef f i c ien t  

cubique de d i l a t a t i o n  en phase p las t ique  ; dans son ca lcu l ,  on a tenu 

compte uniquement de l a  v a r i a t i o n  de configuration.  



CONCLUSION 

Les t r a n s i t i o n s  de phase des c r i s t a u x  p las t iques  sont  l i é e s  aux 

réor i en ta t ions  des m o l 6 ~ u l e s ,  

@es réo r i en t  a t i o n s  qu i  ont  l i e u  après l a  t r a n s i t i o n ,  correspon- 

dent à des p u i t s  de p o t e n t i e l  de l a  phase ordonnee dont les niveaux sont  

plus élevés que ceux de l a  pos i t ion  s t a b l e .  Ces p u i t s  son t  souvent p lus  

de deux. Les "gains d1&nergie" d l u a  p u i t s  l ' a u t r e  n'ont pas tous l a  

même valeur.  

Dans l e  cas de 1'Adamantam que nous avons é tud ié  numGriquernent, 

les i n t e r a c t i o n s  s 'expriment ais&meat â l ' a i d e  d 'un p o t e n t i e l  de 

Buckingham. On peut  a l o r s  rechercher l a  pos i t ion  des p u i t s  en (B.T.) e t  

l e u r  énergie,  gvaluer les énergies  d r a e t i v a t i o n  e t  su iv re  l e  p o t e n t i e l  du 

c r i s t a l  l o r s  d'une d i l a f o t l o n  analogus à c e l l e  de l a  t r a n s i t i o n .  L'éner- 

g i e  de réseau obtenue de c e t t o  facon est  en  bon accord avec l e s  va leurs  

dédui tes  des mesures de chaleur de sublimation. 

D'un point  de vue théorique %es t r a n s i t i o n s  ordre  - désordre 

sont  t r a i t é e s  à 1 'aide d 'un modèle de I s ing ,  On ne peut mabheureusement 

é t u d i e r  avec suffisanrne.nt de p réc i s ion  que des modèles correspondant à 

deux pos i t ions  CD = 2 dans l e  cas des a l l i a g e s  ou des sp ins )  e t  à un gain  

d ' énergie  unique. 

Si l ' o n  veut  u t i l i s e r  ce modtile corne l ' o n t  f a i t  Amzel e t  Becka 

il f a u t  e f f e c t u e r  un grand nombre d'approximations inhérentes aux propr i -  

étés des c r l s t a u x  p l a s t i q u e s  auxquelles s l a J s u t e n t  c e l l e s  qui  s o n t  néces- 

s a i r e s  pQur r6soudre le  m d è l e  de I s ing  l u i - d m  (approximation de Bragg 

Williams par  exemple). 

Nous avons t e n t é  de me t t r e  en Bvidence toutes  ces approximations e n  l e s  

confrontant  à l a  r é a l i t a  du problème physique. 

S i  un t e l  modèle peur rendre compte d'une t r a n s i t i o n  du premier 

ordre ,  on ne peut  e spé re r  en  déduire une îivoluatlon p réc i se  de l a  tempe- 

r a t u r e  de t r a n s i t i o n ,  I l  peut  rendre cependant de grands se rv ices  dans 

l a  compréhension du phénomène e t  pour l16va lua t ion  numérique des discon- 

t i n u i  t é s  à l a  t r a n s i t i o n  (AS, Aa) . 



Nous pensQns qu' i l  est inutile dtlim&lPsrer l a  précision rel-ati- 

ve au modele de Isirig lul*&nie (an uti l isant  Ia mgthode quasl-chimique 

par exemple) s i  l ' o n  ne peut: introduire plus de paramktres e t  les relier 

à l a  réalire.  



DIFFLJSION DES R4YONS X PAR LE SVCCfNONIiFSLE 

- . - .-.-.-.-~-.-c-.-,-.-.~.-*-.-.-.-r-.-.-.-.-.--i-s 



A - FORMJLES GENE'RALES DE LA D'IFFUSION DANS UN CRlSTAL PLASTIQUE 

La d i f fus ion  l o i n  des réf lexions  de Bragg dans un c r i s t a l  pré- 

sen tan t  un desordre d 'o r i en ta t ion ,  a p lus ieurs  o r ig ines  : 

- l ' a g i t a t i o n  thermique d'une p a r t  

- l e  désordre proprement d i t  e t  l e s  cor r6 la t ions  s p a t i a l e s  e n t r e  

l e s  o r i en ta t ions  des molécuïes d ' au t re  p a r t .  

Le c a l c u l  de l a  d i f fus ior i  au moyen de l a  t h é o r i e  des ondes 

thermiques dans l e  cas des c r i s t a u x  rnol6culaires de molécules r i g i d e s  l e s  

p lus  simples m e t  en oeuvre une procgdure e x t r h m e n t  complexe qu i  est  

l o i n  d ' g t r e  u t i l i s a b l e  quand les molécules présentent  des degriis de li- 

berté  d 'o r i en ta t ion .  Amoros 11) a mis au po in t  une m6thode qui  permet 

de reconnaî t re  l ' o r i g i n e  thermique de l a  d i f f u s i o n  dans un c r i s t a l  molé- 

c u l a i r e .  Dans l e  cadre de c e t t e  méthode on suppose que les molécules vi- 

bren t  indgpendannnent l ' une  de l ' a u t r e  de facon i so t rope  ; l ' on  ne t i e n t  

pas compte des l i b r a t i o n s  n i  du désordre d ' o r i e n t a t i o n  n i  des corré la-  

t i o n s .  Le pouvoir diffusant: p a r  moi6cule en  un p o i n t  de 1 'espace r é c i -  
+ 

proque fixé. pa r  l e  vecteur de  d i f f u s i o n  S sa pr6sente  a l o r s  sous l a  for-  

me de l a  fonct ion D.F.T. ( T r a n s f o d e  de Fourier  d i f fé rence) .  

O 
e s t  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  de l a  molicule B 1 'équ i l ib re  e t  Fi e s t  

l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  à T* K cor r ige  du f a c t e u r  de Debye - Waller (D.W.)  

i s o t r o p e  de t r a n s l a t i o n .  

Nous a l lons  reprendre l ' é v a l u a t i a n  4e l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  dans 

un c r i s t a l  mol6culaire de façon gdngral iser  l a  formule précédente au 

cas du c r i s t a l  p las t ique .  Nous serons amenés $ u t i l i s e r  un c e r t a i n  nom- 

bre  d'approximations que nous préciserons  au f u r  eG 3 mesure. Le forma- 

lisme du ca lcu l  es t  i n s p i r é  de ~ u i t r i e r '  ( 2 )  e t  Fournet 13) .  



L'atome J de l a  molécule m dans l a  posit ion instantanée repérée 
4 -+ 

4 
par l e  vecteur R + r? + u? diffuse une onde d'amplitide : 

m J  J 

izn8 (Tt + rm + ut) 
A CS) f=!' (S) e m J  J 

e J 

A : amplitude d i  ffus6e par un electron l i b r e  dans les  conditions de 
e 

1 'exp6rlence. 

fm : facteur do diffusion atomique de 1 'atome j 
j 

-). -). -4. 4 -). 

S : vecteur de diffusion S = (g ,- s ) / A ,  so e t  s respectivement 
0 .  

vecteurs uni ta i res  deas ..lav direcf.ion de 1 'onde incidente mono- 

chromatique ( A )  e t  de l'onde diffus&. 

L'amplitude de l'onde diffusée par l e  c r i s t a l  s ' é c r i t  : 

Le terme entre  crochets e s t  l e  facteur de structure moléculai- 

re ins tantane F . m 

~ ' i n t e n s i  t é  instantanée : 

Dans l e  calcul de l ' i n t ens i t8  observée on suppose que pendant 

l e  temps d'une vibration l e  nombre de molécuLes en saut  e s t  négligeable. 

La moyenne doi t  brre  pr ise  à deux niveaux : pour une orientation donnée 

sur les  vibrations puis sur l e s  différentes orientarions,  en supposant 

que ces pr ises  de moyenne sont ind6perrdantss. 



Dans un premier temps nous ne tenons compte, conme Amoros, que des vibra-  

t ions  de t r a n s l a t i o n ,  en  supposant: qu ' a l l e s  s o a t  i so t ropes  e t  independan- 

t e s  (nous reviendrons sur c e t t e  hypothèse) on g o r i t  a l o r s  en e f f e c t u a n t  

le  développement Ilmit& hab i tue l  : 

2 - 
s i  m #;II U:] = 2 $ puisque les v i b r a t i o n s  son t  ind6pendan- 

Nous pouvons grouper à p a r t  les termes t e l s  que m = p s o i t  : 

(N = nombre de mol6cules du c r i s t a l ) .  

Les  termes res t an t s  s ' &crivent  t 

Il convient d 'évaluer  l a  muyenne s u r  les o r i en ta t ions  des  molé- 

cules  s o i t  : 

51 c a r a c t é r i s e  les angles d 'Euler  d'un repère  l i é  à la  molécule pa r  

rappor t  à un repère  du c r i s t a l .  

La densité de p r o b a b i l i t g  double ~f Pm, fip] peut  s ' é c r i r e  à l ' a i d e  de 

l a  p r o b a b i l i t é  condi t ionnel le  s'ous l a  forme : 



p2  /Cl , ;] ddsigne l a  d ~ ~ i t o  de. p r o b a b i l i t é  da l ' o r i e n t a t i o n  fi 
P -P P 

quand on sait  que l a  malécule  m talle que 

. . 
P' ( a )  est l a  d e n s i t g  de p r o b a b i l i t 6  de l ' o r i e n t a t i o n  fi, noue sup- 

posons q u ' e l l e  es t  l a  d m e  pour t ou te s  Les molécules.  

Las r e l a t i o n s  e n t r e  P' e t  p2 s 'expriment  p a r  : 

( 1  bis) 

+ 
F CGm. S) est  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  mol6culaire  pour  1 ' o r i e n t a t i o n  m 

m a  

-P 
Pour t e n i r  compte du f a i t  que pz (62 / a  r )  r end  v e r s  

P m' 
P' (62 ) quand tend vers l ' i n f i n i  il e s t  i n t é r e s s a n t  d ' d c r i r e  : P 

l e  d e r n i e r  terme évoquant l a  c o r r 6 l a t i o n  a n t r e  les o r i e n t a t i o n s .  
- 

-2IT2u; 
S i  l ' o n  p o s e  F T P F e  , ( 1 )  dev ien t  : 



mais : 

Finalement l ' iasarzs i t6  d i f fusée  se pr6sente donc komme l a  somme des t r o i s  

termes suivants  : 

i2d (< 
Le premier I C S )  e 

\ 

C'es t  l ' l n t e n s i  te dkffrac tSe  par  le  c r i s t a l  nmyen, a f f a i b l i e  

du r e m  de Debye - Waller (D.w.) â l a  teap6rature  T. 

Le second NIe [ F: 6) - lPT 6 ) 1 2  1 = D (z) 

C'est l e  teme de d i f f u s i o n  que l ' o n  observe dans l e  cas d'un 

c r i s t a l  déssrdonn6, prgsentant  da l ' a g i t a t i o n  thermique (dans l e  cadre 

des hypothèses précisees  auparavant) s ' i l  n'y a pas de cor ré la t ions  en- 

tre les o r ien ta t ions  mol6culairsa. 11 est i n l e r e s s a n t  de remarquer que 

ce terme peut  s ' é c r i r e  de l a  maniare suivante : 

La première p a r t i e  correspond au dgsordre d 'o r i en ta t ion ,  l a  

deuxième à l ' a g i t a t i o n  thermique. Daas le  cas d'un c r i s t a l  ordonné on 

retrouve l a  D.F,T. 

Le troisième : 

exprime l ' e f f e t  des s o r r 6 l a t i o n s  cqr r igé  du D.W. 



 expression de ce eerme moncre que par bnvetsi~n on ne peut 

obtenir  directemefit l a  fonctiooi, de çorr2Slation : il erg dpnc nécassalre 

d ' é t ab l i r  un modèle. 

~ t i l i s a t i s n  de 18 foraiut14 dans le cas des l i b r ~ i o n s  

4' 
+ - +  * u  3. 

D e  façon gén6ral-e u = u 
v ib  . l ib .  = 'vtb. 

( B A : )  

La moyenne sur  les termes de vibrat ion pren4 .la forme suivan- 

où em e s t  l e  vecteur ro ta r ion  r e l a t i f  à la  e0lé0~1) m. 

-3.4 4 - pour m # p (om A r?) (ûP A r:) - 0 ( l i b r a $ i ~ ~ q  indépendantes) 
s S 

- pour m = p = uP , mais pour l e s  libration. i l  faut diainguer 
S . .  

dans une &me moleeule les d6plaaements de deux atoms di f fé ren ts  

(bien q u ' i l s  soient: de &ma amplitude angqiaire), 

Pour l ' é c r i t u r e  de J ' i tr tensit6 diffusée ceci r d p e  dans l e  

4' 

terme correspondant à m = p ( so i t  P~~ (S)) le faqtcuw mult ipl icat i f  

e dans l'hypothèse pS vibysieions et 

l i b r a t ions  sont independantes. 

Nous avons e f fec tue  nos c6ilculg de diffusion en tenant qqnpte de ce terme 

e t  en l e  négligeant, l a  dif fereace,  &me pour des tikira{fopr importantes, 

e s t  t r è s  f a i b l e  (# 1 %) e t  n6gligsable dqns le  cadre qle p9e appaoxima- 

t ions .  Bien entendu, dans tous les termes qui sont  qffaiblis par l e  coef- 

f i c i e n t  de Debye - Waller il faut tenir compta der l ib ra t ions .  

Nous avions envisagi5 d 'effectuer l e  calcul de diffusion en tenant 

compte des corrections de Will ie e t  Pawley {4)(difféyencisr l a  longueur de 

l a  cordre e t  de l ' a r c  pour les l ib ra t ions  de grgndp amplitude) ; an f a i t  

il ne f au t  en tenir compte qu'au niveau d'un nouveau raffinement de l a  struc- 

tu re .  



Remazqwe à propos des teropes de Diffusion qui ne tiennent pas 

cow t e  des corrélations 

- 
Les variations de 1 ~ ~ 1  , 151 e t  de leur di:iférence D (5) , 

sont esquissées sur  l a  figure (X, 1 ) .  

3 

Pour S assez grand, l e  facteur de D.W. rend ICI2 négligeable - + * 

devant poI2 , l a  fonction D (SI a alors  des valeurs voisines de ce l les  - 
de 1 ~ ~ 1 ~ .  

Les arodulationa du facteur de s t ructure moléculaire dans l 'espa- 

ce réciproque sont dictées ptr fa,Qr)rrnie de la  molécule e t  son or ientat ion 

dans l a  inaille, ûn peut dire  grossièrement, que, s i  l a  mlécule  e s t  peu 

développée selon une direct ion de l 'espace d i rec te ,  PO e s t  "étalé'' dans 

la direct ion réciproque de celle-ci. 



B - ETUDE DE LA DI'P??USION DES "RAYONS X PAR TJ3 'SUCCINONITRILE 

1 - Strucrure  du Suec inon i t r i l e  

Le Succ inon i t r i l e  (N. 5 C - CH2 - CH2 - C E N) possède une pha- 

s e  c r i s t a l l i n e  p l a s  t ique  e n t r e  l a  temperature de t r a n s i t i o n  Tt - 233' K 

e t  l a  température de fus ion  T = 331' K. Du painf  de vue c r i s t a l l o g r a p h i -  f 
que l a  phase p l a s t i q u e  a 6 t 6  iitudiée pour l a  première f o i s  par  Finback ((51, 
(6)) ; à tempgrature ambiante le  s u e c i n o n i t r i l e  appar t i en t  au sys  t&aie cu- 

bique c e n t r é  de paramètre a - 6,37 0,08 1 avec deux mol6cules p a r  mail- 

le cubique. La decroissance rapide  de l ' i n t e n s i t é  des r6f lexions  avec l 'an-  

g l e  de Bragg e t  l ' e x i s t e n c e  d'un flux d i f f u s é  important ae p e m t t e n t  d'ob- 

s e r v e r  s u r  l e s  diagrammes Debye Scherrer  qu'un nombre r e s t r e i n t  de r a i e s .  

~ 1 2 s  r6csment  des Qtudee de re l axa t ion  d i é l e c t r i q u e  (71,  de ré- 

sonance magnetique nucléair8'  E8) e t  de d i f f u s i o n  Rayleigh €91 o n t  mis en  

évidence l a  r é o r i e n t a t i o n  dé's mol6crules dans l e  cris t a 1  e n t r e  d i f f é r e n t e s  

pos i t ions  d 1 6 q u i l i b r e ,  

H. Fontaine a e f f e c t u é  uns Qtude d b t a i l l l e  de l a  s t r u c t u r e .  Le 

nombre r e s t r e i n t  de  r6f lexions  observables rendant impossible une déter -  

mination de l a  s t r u c t u r e  uniquement par  d i f f r a c t i o n  des rayons X il a lo- 

c a l i s é  l e s  pos i t ions  d ' équ i l ib ra  de l a  rnDl6cule s u r  son s i t e  

pa r  l ' é t u d e  de l a  p o l a r i s a t i o n  des r a i e s  Raman ({IO), ( 1  11, ( 1 2 1 ) .  . 

Le Succ inon i t r i l e  appar t i en t  au groupe d'espace m 3 m. 

Il e x i s t e  dans l a  phase p l a s  t ique  un é q u i l i b r e  thermodynamique 

e n t r e  les t r o i s  conf igura t ions  mol6culaires su ivantes  : 

- isomère t r a n s  de symétrie C h (Les deux groupements C E N son t  
2 

dans l e  p l a n  de symétrie) dans l a  propor t ion  de 20 % f i g .  ( Z I ,  2 

- isomères gauches G ec G2 de symgtrie C f i g .  (II, 4 e t  5) (G, e t  1 2 
G s e  deduisent  de l ' isomère Crans par  r o t a t i o n  de 

2 
+ 2n de l ' un  - Y  

des groupements C : N par  rappor t  à l ' a u t r e  autour de l a  l i a i s o n  

c e n t r a l e  C - C) 40 X chacun, 

Les p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  de l a  molécule s u r  son s i t e  s o n t  l e s  

su ivantes  : 



\ 
C 

-' - Isomem I~QRS. 
Figure ( 11 - 2 )  

5 - Projection de la molécule trans 
sur un plan perpendiculaire I la liaison centrale C - C. 

Figure i II -4 - bjec t ion  âe la mol- pwLi G, 
R U u n p l e D ~ d i c u I a i r e i 1 . f ~ r c M n L r d : - e .  





- 35 - 
- l a  nmolgcule peut  o r i e n t e r  s a  l i a i s o l i  cen t r a l e  C - C su ivan t  l e s  

q u a t r e  axes d ' o r d r e  3 de  l a  m a i l l e .  

- chaque Isomère peu t  occuper au tour  de l'axe d 'o rd re  3 q u i  co ïnc ide  

avec l a  l i a i s o n  c e n t r a l e ,  t r o i s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  s e  dédu i san t  
211 l ' une  de l ' a u t r e  pa r  r o t a t i o n  d e  - f i g .  (II, 6 ) .  3 

Sur son  s i f e  chaque isomère peu t  s ' o r i e n t e r  s u i v a n t  douze posi- 

t i ons  d ' é q u i l i b r e  q u i  d g f i n i s s e n t  une conf igu ra t ion  moléculaire  myenne  

compatible avec l a  symgtr ie  du c r i s t a l  f i g .  (.II, 7) .  

Pour rendre  compte de l f i n . r ; s n e i t é  des  taches  de  d i f f r a c t i o n ,  

Fontaine a i n t r o d u i t  un coefficient: de D.W. i s o t r o p e  l i é  au  mouvement: de 

t r a n s l a t i o n  i s o t r o p e  du c e n t r e  de gravi t g  de Pa mglécule e t  un c o e f f i -  

c i e n t  de D.W. an i so t rope  correspondant  à l a  l i b r a g i o n  au tou r  des  axes 

d 'ordze ( 3 )  dàs groupemenfs CH2 T V € $ -  E N. Les amplitudes quadra t iques  

moyennes de t r a n s l a t i o n  e t , d e  rsttaeiost qui  conduisent à des  f a c t e u r s  de 

s t r u c t u r e  ca l cu l6s  rendant  le  mieux compte des f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  ob- 

s e rvés  v a l e n t  respect ivement  : 

Ces v a l e u r s  correspondent à des  mesures d ' i n f e n s i  t é  f a i t e s  au vo i s inage  

de l a  température de t r a n s i t i o n  où l e  nombre de r a i e s  mesurables e s t  l e  

p lus  grand. 

L e  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  moyen est c a l c u l é  e n  cons idérant  l e s  

p o s i t i o n s  d ' l q u i l i b r e  su ivan te s  t 

- Les deux atomes de carbone de l a  l i a i s o n  c e n t r a l e  C - C peuvent  

occuper l e s  h u i t  p o s i t i o n s  d ' g q u i l i b r e  : 

- - - 
X X X  X X X  X X X  X X X 

- - -  - - - - - - 
.' X X X  X X X  X X X  X X X  

avec un t a u x  d 'occupat ion  de 114 e t  un f a c t e u r  de d i f f u s i o n  ato-  

mique pondéré fc/4. Les coordonnées s o n t  determinées p a r  
O 

x = 0,445 A. 
1 

- Les q u a t r e  atomes d'hydrogène, l e s  deux atomes d 'azo te  e t  les deux 

atomes de carbone des deux groupements C 5 N peuvent occuper  res- 

pecèivemenb: v ing t  q u a t r e  p o s i t i a a s  d '&pilibre d é c r i t e s  p a r  l a  



numérotation su ivan ta  q u i  nous sera u t i l e  dans l ' exposé  des  cal-  

cu l s  de d i f f u s i o n .  

1 Tableau (1)  

On a t t r i b u e  aux p o s i t i o n s  d ' équ i l i b re  : 

- des atomes d ' h y d r o g b r ,  un facteur da d i f f u s i o n  atomique fa/6 
e t  l e s  coo rdonnbs  r = 0.23 A et. z2 = 1,52 b. 

2 

- des atomes de carbone des  grbupements C Z N un £ac t eu r  de  d i f f u -  
O 

s i o n  atomique f / 1 2  e t  les coordonn6es x = 0,17 A e t  
a C 3 

z3 = 1.83 A. 

- des atomes d 'azo te  un facteur de d i f f u s i o n  atomique fN/12 e t  l e s  
e a 

coordonn6es X4 = .- 0,055 A e t  e4 = 2,945 A. 

II - Aspect des  diagrammes de Rayons X 

Des diagrammes de Laue er. rayonnement b l anc  e t  monochromatique 

(Mo Ka) on t  é t é  r é a l i s e  à p a r t i r  d ' 9chan t i l l ans  monocr i s t a l l i n s  dans l e  

l a b o r a t o i r e  de Madame l e  P ro fes seu r  Lambert. 

En u t i l i s a n t  des  lames c r i s t a l l i n e s  t a i l l é e s  perpendicula i re -  

ment aux axes d ' o rd re  ( 2 ) ,  (3) e t  (4)  11 a p p a r a i t  des  zones de d i f f u s i o n  

i n t e n s e s  sous forme d '  "anneaux" s t r u c f u r 6 s .  Sur des  c l i c h é s  développés 

après  17  heures  de pose,  on peut  d i s t i n g u e r  t r o i s  "anneaux" pour dos  an- 

g l e s  de Bragg de l ' o r d r e  de 28 = 12" ; 20' ; 33'. 



Diagramme de diffusion du succinonit r i le 

a x e  d ' o r d r e  ( 3 )  n o r m a l  

Rayonnement monochromatique (M %) 
O 

Distance film-échantillon : 5,5 an 



Rayonnement C K 
U a 

Axe d'ordre (2) normal 

Distance film-échantillon 

= 3 cm 

Rayonnement C K a 
U 

Axe d10rdre(3) normal 

Distance film-échantillon 

= 3  cm 

Rayonnement C K 
u 0 

Axe d'ordre (4)normal 

Distance film-échantillon 

=3cm 



Ces clichés révèlent que l e s  zones de diffusion sont d i f fé -  

rentes des anneaux que l 'on observe pour les  liquides e t  sa t i s font  à l a  

syaiétrie du groupe de ~ a Ü e  du c r i s t a l  (m 3 m). 

Elles sont l e  plus souvent éloignées des taches de d i f f rac t ion  

e t  ne l e s  joignent pas ; e l l e s  ne semblent donc pas ê t r e  purement d ' o r i -  

gine thermique. 

S i  leur origine se trouve dans l a  corrélation entre c e r t a i n e s  

configurations moléculaires, celle-ci ne doit  pas être du type des cha i -  

nes décri  tes  par Cornes ( 13) ; en e f f e t  l e s  chaines donnent l ieu à une 

diffusion localisée dans l'Espace r6ciprogue sur une sé r i e  de plans per- 

pendiculairee B l a  direct ion de corrélat ion e t  qui apparaissent sur l e s  

diagrawmes dé ~ a Ü e  sous forme d'une s l r i e  d'hyperboles de même axe. La 

largeur du t r a i t  e s t  inversement proportionnelle B l a  longueur des chai- 

nes. 

Lee régions de l 'erpace r4ciproque dont l ' in te rsec t ion  par l a  

sphere d'Ewald donnent en projection lao images de taÜe du succinonitri le 

semblent correspondre B des polyPdres concentriques. Chaque câté du poly-  

gone apparaissant sur l e  f i lm ne peut ê t r e  assimilé B une branche d'hy- 

perbole dont 1 ' in tens i  te  8 ' awuîe brutalement. De plus s i  l'hypothèse des 

corrélat ions é t a i t  H r e t e n i r ,  il ne pourrait  s ' ag i r  que de corrélations 



à por tée  très cour te  du f a i t  de l a  la rgeur  des zones de  d i f f u s i o n .  

Avant de t e n t e r  une e x p l i c a t i o n  théorique, i l  était  nécessa i re  

de r é a l i s e r  l a  mesure du p o w o i r  d i f f u s a n t  correspondant par  comptage, l e  

microdensitomètre é t a n t  pratiquement insens ib le  dès l e  deuxième "anneau". 

III - P a r t i e  expgrimentale 

On u t i l i s e  un spectromètre Laval de chez Beaudouin f i g .  ( I I ,  8 ) .  

La source de rayons X est  un tube s c e l l é  à anticathode de cu iv re ,  i 1 e s t  

al imenté par  un générateur haute t ens ion  P h i l i p s  dont l e  d é b i t  e t  l a  ten- 

s ion  sont  s t a b i l i s é s  ; on u t i l i s e  une tens ion de 16 KV de façon à ne pas - 
e x c i t e r  l'harmonique 2 de hKa du cuivre ,  dans ces condit ions l e  mono- 

chromateur permet d ' é c l a i r e r  l e  c r i s t a l  par un rayonnement pratiquement 

monochromatique de longueur d'onde AG = 1 ,54  18 A. Les f e n t e s  f e t  f 
2 

permettent de r é g l e r  l a  divergence du fa i sceau  inc iden t  ; f g  p l a c é  sur  l a  

f o c a l e  du monochromateur e s t  réglée  de façon à él iminer  l a  d i f f u s i o n  des 

bords de f e n t e  de f ,  e t  f  La f e n t e  f dé l imi te  l ' ouver tu re  du fa i sceau  3 ' 4 
d i f f u s é  qui  e s t  admis dans l e  récepteur.  La p r o t e c t i o n  P e t  l ' é c r a n  E so- 

l i d a i r e  du récepteur  permettent  de r édu i re  au minimum l e  volume d ' a i r  qui  

d i f f u s e  dans le  récepteur .  Le c r i s t a l  placé s u r  une t ê t e  goniornétrique à 

qua t re  degrés de l i b e r t é  e s t  c e n t r é  s u r  l ' axe  du g o n i o d t r e .  Les c r i s t a u x  

é t a n t  t r ansparen t s ,  nous avons opéré p a r  t ransmission.  Le f l u x  d i f f u s é  GD 

transmis à t r a v e r s  l e  c r i s t a l  e s t  reçu  s u r  un compteur 1 s c i n t i l l a t i o n .  

Le nombre d'impulsions correspondant B 4 e s t  déterminé par  comptage au D 
moyen d'une b a i e  de mesure. 

L e  cont rô le  du f l u x  i n c i d e n t  (i s e  f a i t  par l ' i n t e d d i a i r e  de l a  mesure 

du f l u x  transmis au t r a v e r s  du c r i s t a l  (4 ) avant  e t  après l a  mesure de 
t 

d i f f u s i o n  ; pour que c e t t e  mesure e o i t  poss ib le ,  on in terpose  un écran 

de Nickel de c o e f f i c i e n t  de transmission K. Une mesure f a i t e  en 1 'absen- 

ce du c r i s t a l  permet de d6terminer le f lux  d i f f u s 6  par  l ' a i r  



C O M P T E U R  

T U B E  R X  

2")  ...................... Les lames c r i s t a l l i n e s  

Les monocristaux de s u c c i n o n i t r i l e  on t  é t é  r é a l i s é s  par  H .  

Fontaine 2 en u t i l i s a n t  l a  méthode de Bridgmann - Stockbarger. Le suc- 

oinoni t r i l e  préalablement p u r i f i é  par  fus ion  de  zone, c r i s t a l l i s e  dans 

une c e l l u l e  qui  e s t  s c e l l g e  sous vide.  Les c r i s t a u x  s o n t  ensu i t e  d é b i t é s  

en lames à f aces  p a r a l l è l e s  d 'o r i en ta t ions  connues par rapport  aux axes 

c r i s t a l lograph iques  au moyen d'une s c i e  à f i l  qui  opère par  d i s s o l u t i o n  

( 1 4 ) .  

Une mesure d ' i n t e n s i t é  e s t  l i é e  à une pos i t ion  du vecteur  de 
+ 

d i f f u s i o n  S  dans l ' e space  réciproque du c r i s t a l  : 

(131 = 
1; - sol 

u 2 s i n  B \ 
A A .  

Les f i g u r e s  de d i f f u s i o n  ayant  l a  symétrie du groupe de ~ a ü e  

nous avons r é d u i t  l ' é tude  de l ' i n t e n s i t é  d i f f u s s e  a une nrsure  dans une 





port ion de 1 'espace rgciproque l imltge par un axe d 'ordre ( 4 ) ,  un axe 

d'ordre (3) e t  un axe d'ordre (2) du cube ; ce t t e  port ion correspond à 

de 1 'espace r6ciproque, 

-). 

Du côte des grands vecteurs de- d i f fus ion I s [  e s t  l im i t é  à 

(diamètre de La sphère d'Ewald), m i s  l e s  conditions expérimentales impo- 

sées  par  l e  goniomatre l e  rgduise à 2 sin (IIl3) 
X 

; en pratique nous n'a- 

vons pas f a i r  de mesure pour 28 * 90'. Ceci ces% sufLisant  pour évaluer 

l e s  pouvoirs d i f fusants  correspondant aux t r o i s  premiers manneaux". 

NOUS avons u t i l i s é  deux 6chanti l lons ( f i g ,  (II, 9) e t  ( I L ,  10)) 

dont l e s  faces sont n o m l e s  aux axes d'ordre (2 )  e t  d'ordre (4 ) .  

-* 
~ ' é c h a n l i l l o n  no f permet de s i t u e r  S dans l e  p lan (710) en tra-  

v a i l l a n t  en  di f fus ion symgtrique l e  long de l 'axe  (2) horizontal  puis  en 

di f fus ion dissym6drique l e  long de di rect ions  s i tuées  en t r e  l ' axe  (3) e t  

l 'axe (2) e t  faisant: l ' angle  y avec (2) .  Par ro ta t ion  de l ' échan t i l lon  

d'un angle a autour de l'axe qui  l u i  e s t  perpendiculaire [dl on ,peu t  ba- 

layer  de l a  mgme façon un plan en &ne avec (ï10) sur l ' axe  d 'ordre (4) 

e t  f a i s a n t  l ' angle  a avec ce plan. 
" .  

-* 
L'échanti l lon nb 2 panner de s i t u e r  S dans l e  plan (071) en l u i  

f a i s an t  décr i re  des d i rec t ions  s i ~ u é % s  encre l'axe (4) e t  l 'axe (3) ; par 

ro ta t ion  de ci autour de  1 'axe d'ordre (2) : on amhe en pos i t ion  de 

balayage des plans en zone avec l e  pr&c&derit su r  l ' axe  [el. 

Dans l e s  deux cas, pour un plan donné nous avons su iv i  des di- 

rect ions  s i tuées  à y = 5"  l 'une de l ' au t r e .  Entre deux plans success i fs  

nous avons p r i s  a = 5 ' .  En pratique la tb te  goniornétrique u t i l i s é e  donne 

une amplirude de 25' pour l a  ro ta t ion  autour de l 'axe  normal 2 i  une lame. 

Le pouvoir d i f fusan t  global moyen (P g m) e s t  dé f in i  conme l e  

rapport encre l ' i n t e n s i t é  d i f fusée  par un é lect ron du c r i s t a l  dans un pe- 

t i t  angle sol ide  dQ e t  c e l l e  qui  s e r a i t  d i f fus fe  par .un é lect ron l i b r e  

dans l e s  mêmes conditions. N 'u t i l i san t  que deux lames nous avons t rava i l -  

l é  l e  plus souvent dans l e  cas général oh l e s  angles d'incidence e t  de 



di£  f u s i o n  ne s o n t  pas  égaux ( d i f f u s i o n  d issymétr ique) .  L 'express ion  du 

P g m e s t  a l o r s  l a  su ivan te  : 

@ P cos a P g m = -  - - 1 
7 

t 11  

- 
@ = @D @ D . A  = f l u x  d i f f u s é  pa r  l e  c r i s t a l  

+ t  
= f l u x  t ransmis (mesure à chaque expér ience)  

p = c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  l i n l a i r e  (p = 5 ,59  cm-') 

s = épa i s seu r  du c r i s t a l  

20 angle  de d é v i a t i o n  du f a i s c e a u  p a r  l e  monochromateur 

da = angle s o l i d e  sous l eque l  e s t  vu l a  f e n t e  f à p a r t i r  du récep- 4 
t e u r .  Pour nos mesures f  mesurai t  4 , 1 6  mm x 2 ,06  mm ( s o i t  4 
dR - 0 , 6 1 0 - ~ ) *  

Dans l e s  express ions  théor iques  de 1 ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  : 

n = nombre d ' é l e c t r o n s  d 'une molécule 

N = nombre de niolécules du c r i s t a l  

1 = i n t e n s i t é  d i f f u s é e  p a r  un é l e c t r o n  l i b r e .  
e 



5 ' )  Corrections 
-.9---"-.-".w... 

Diffusion Ear l ' a i r  ----- ---- 

Le f l w  d i f f u s &  par l ' a i r  $c la i r6  : 
'D.A. , e s t  mesuré e n  1 'ab- 

sence d 'échant i l lon .  Puisque l ' on  t r a v a i l l e  par  transmission c e t t e  mesure 

a é t é  corrigée pour t e n i r  c o w t e  du f a i t  qu'une p a r t i e  de l ' a i r  qu i  d i f -  

fuse e s t  éclairGe par  un f l u x  inc iden t  a f f a i b l i  pa r  l a  t raversée  du c r i s -  

t a l .  

Pouvoir d i f f u s  an t C o 9  ton ----------  -- 

Le pouvoir d i f fuean t  Compton pour un atome à n é lec t rons  s 'ex- 

prime par  : 

= [Fr3 : v e t  V '  sont  respectivement l a  friiquence de l 'onde inc i -  
. . 

dente e t  de l 'onde diffusbe.  

F e s t  l a  fonction de d i f f u s i o n  incohérente de c e t  atome, 

Une mol&cule du c r i s  t a l  renferme 4 atomes de carbone, 2 d'azote e t  

4 d1hydrog2ne donc : 

C Pour F e t  F~ l e s  valeurs  on t  &té  t i r é e s  de {151,  pour F~ de (161.  

Les valeurs  de P o n t  é t é  retranchees à chaque mesure. 
C 

-F 
La valeur  de P e s t  indiqu6e pour d i f fg ren tes  pos i t ions  de S su ivan t  

C 

l ' axe  d 'ordre (2 ) ,  s u r  l a  f i g ,  (II, 10) . 
Corrections de divergence 
- - - - c i - - - -  -- 

. . 
La divergence hor izonta le  e a t  d8termin8e par l a  largeur de l a .  

f e n t e  f ce l l e -c i  est: relativement: f a i b l e  (# 2 m m) e t  l a  correc t ion 4 ' 
e s t  i n u t i l e  dans l e s  régions où 1 ' i n t e n s i t é  ne v a r i e  pas brutalement. E l -  

l e  s e r a i t  sans doute nécessa i re  psur  une étude plus  p réc i se  de l a  zctne 

du premier anneau. 



Le P g m a 6tB déternine en 900 p o i n t s  de Ea p o r t i o n  d 'espace 

réciproque.  L ' u t i l i s a t i o n  de deux lames c r i s t a l l i n e s  ô permis d'étudier 

l e  volume complet e t  de f a i r e  des  nesures  de recoupement, On ,a pu v é r i f i e r  

a i n s i  que l e s  é c a r t s  de mesure de  P g m e n  un miZrne p o i n t  son t  de l'srdxe 

Cet te  p r d c i s i o n  e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  pour les  grandes va l eu r s  de 

où Pc . P g rn e t  pour l e s  f a i b l e s  valeurs de où l e  f l u x  d i f f u s é  p a r  

l ' a i r  e s t  prépondérant  (90 X pour ] % /  - 0,14 1-l s o i t  28 2 9*). 

4. 
Les courbes de P g m pour S s i t u 6  s u i v a n t  Les axes d ' o r d r e  

( 2 ) ,  (3) e t  ( 4 )  s o n t  donnees f i g .  (II, 1 1 ,  12, 13) a i n s i  qu'une c a r r e  
4 m 

d ' i s o d i f f u s i o n  pour S s i t d  dans l e s  p l ans  ( 1  10) e t  (001)* f i g .  (II, 14,  

15). Ces courbes ont  e t 6  t r a c e e s  gr3cd 3 des  mesures e f f e c t u é e s  à t e m p é ~  

r a t u r e  ambiante, 

I V  - Calcul  du Pouvoir d i f f u s a n t  correspondant  au désordre  e t  à l ' a g l -  

t a t i o n  thehique 

Le désordre  e t  l ' a g i t a t i o n  khedque s o n t  importants  dans l e  

succ inoni  t r i  le, en premier  l i e u  il faut c a l c u l e r  1 ' i n t e n s i t é  correspon- 

dante  e n  6va luant  l a  f o n c t i o n  D (3) (3). 

Pour l e  c a l c u l  de ce terme naus u t i l i s o n s  l e s  c o e f f i c i e n t s  de 

Debye - Waller q u i  on t  amné l a  meilleure r e l i a b i l l t é  l o r s  de l a  determi- 

na t ion  de l a  s t r u c t u r e .  La moyenne s u r  l e s  p o s i t l o n a  d ' é q u i l i b r e  e s t  p r l -  

s e  grâce  aux coordonnées déterminées pa r  H.  Fontaine ( 1 1 ) .  Le f a c t e u r  de 
- B S ~  - 

D.W. de  t r a n s l a t i o n  étant de l a  forme e avec B = 21i u2.  

Le f a c t e u r  de s t r u c t u r e  moyen à l a  température T s ' é c r i t  : 

La sommation e s t  e f f ec tuge  s u r  l a  molécule moyenne. Les f ,  s o n t  l e s  fac-  
J 

t e u r s  de d i f f u s i o n  atomique pondérés.  
-+ 

u!ib = $ A où lé/ r ep résen te  1 'amplitude de r o t a t i o n  au tour  da l ' a x e  
J 3 + 4 

de r o t a t i o n  8 e t  r e s t  l e  vec t eu r  j o ignan t  l 'a tome au c e n t r e  de 11- 
j 



b r a t i o n .  

3 -5. 
i2RS .u j 4 2  -2n2 ( s , ~ , )  

L ' approximation e 1 m e  r e n d c o m p t e p a r t i e l l e m e n t d e  

- 
Le c a l c u l  de po2 a 6 t é  effectua en symbolisant  chaque confi-  

gu ra t ion  de l a  m l 6 c u l e  pa r  deux c h i f f r e s  s u i v a n t  l a  numérotat ion du ta- 

bleau ( 1 ) .  Les, con f igu ra t ions  Trans s o n t  c e l l e s  pour l e s q u e l l e s  les ato- 

mes de carbone ou d ' azo te  correspondant  dans l e s  deux groupements s o n t  
7 

du type C i ,  i ) .  En su ivan t  le @me proaessus les conf igu ra t ions  gauches 

s o n t  du type  Ci, i + 4) ou C i ,  i + 8) .  Les coordonnées correspondantes  

s o n t  a l o r s  ind iquees  dans le  t ab l eau  ( 1 ) .  

Une conf igu ra t ion  gauche es t  a f f e c t &  du poids  0 > 4 / 1 2 .  

Une con£ i g u r a t i o n  Trans du poids 2/ 1 2 .  - 
D ( S )  -  IF,^^ *- F II" a &te c a l c u l é  à 1 'a ide  d'un programme é c r i t  pour  

l ' o r d i n a t e u r  M 4Q. 

3. 
Les v a r i a t i o n s  de ce terme pour S d i r i g e  s u i v a n t  l e s  axes  d 'or-  

d r e  ( 2 ) ,  (3)  e t  (4)  s o n t  r ep ré sen t ik s  f i g e  (II, 16, 17,  18) respect ivement .  

On c o n s t a t e  l ' e x i s t e n c e  d'un maximum au  vois inage  de S = 0,15 1-l. Sui- 

van t  l ' a x e  d 'ordre  (4) ce maximum s ' é t end  davantage. 

De façon géngrale  ce s  courbes rendent  compte de  l ' impor tance  

du f l u x  d i f f u s é  e t  de l a  p o s i t i o n  des  maximums d e  d i f f u s i o n  aux grands 

angles  ( i n t e r f é r e n c e s  in t ra -molécula i res )  , Aux ang le s  p l u s  f a i b l e s  

( 1  0 4  ) il n 'y  a pas  accord e n t r e  l ' expé r i ence  e t  l e  c a l c u l  s u r  

l a  p o s i t i o n  du ler ha lo .  

Les c o e f f i c i e n t s  de  Debye - Waller u t i l i s é s  s o n t  cer tainement  

sures t imés  ; e n  e f f e t ,  dans l e  ra f f inement  de l a  s t r u c t u r e  il n ' a  é t é  te- 

nu compte que des modes de l i b r a t i o n  au tou r  des  axes d ' o r d r e  (3) e n  né- 

g l i g e a n t  l e s  l i b r a t i o n s  d'axe (4 ) .  Nous avons regardé  l ' e f f e t  d 'une di-  

minution de l ' é c a r t  quadra t ique  de l i b r a t i o n  d ' o rd re  de grandeur p l a u s i -  

b l e  : l a  v a l e u r  du pouvoir  d i f f u s a n t  diminue mais l a  p o s i t i o n  du maximum 

r e s t e  prat iquement  inchangée. 

Les approximations u t i l i s é e s  dans l ' é v a l u a t i o n  des  f a c t e u r s  Debye - Waller 

ne peuvent donc ê t r e  tenues pour  p r i n c i p a l e s  responsables  du désaccord. 



Dans le  domaine du Réseau r6ciproque correspondant à ce premler 
I I  anneau", l e s  corrélations i n 6 e m l ~ c u l a l r e s  ont leur e f f e t  maximum. Nous 

allons tenter d'évaluer leur contribution cay e l l e s  sont certainement 

très influentes dans l e  succinonitrile, 
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L'étude de l'encombremént stérique dans l a  maille c r i s t a l l i n e  

m n t r e  que cer taines  configurations de molécules secondes voisines sont 

totalement incompatibles. Connaissant l a  s t ructure nous pouvons dénom- 

brer ces incompatibilités - connaissant les proportions de milécules 

Trans e t  Gauches nous pouvons évaluer les  probabili tés doubles relat ives  

aux or ientat ions.  

Avant d 'étudier l a  nature e t  l ' e f f e t  de ces corrélations sur l a  

diffusion par l e  succinoni tr i le ,  nous nous sommes proposés d 'é tudier  un 

modèle s implif ié  présentant l e  &me type d'incompatibilités. Nous avons 

calculé l a  diffusion par un modèle de molécules l inéa i res  3 t r o i s  orien- 

ta t ions présentant de 1 'encombrement stérique , en donnant à ce t te  molé- 

cule e t  au réseau des dimensions e t  une s t ructure voisines de ce l les  du 

succinoni tr i le .  

1 - Modèle s implif ié  

On considère donc un c r i s t a l  cubique de paramètre a ,  contenant 

une molécule par  maille. Cette mol6cule e s t  l inéa i re ,  de longueur a ,  cen- 

trosymétrique, son centre de gravi té  e s t  placé sur un noeud du réseau, 

e l l e  peut prendre t r o i s  orientations s i tuées suivant l e s  axes perpendicu- 

laires. 

Chacune de ces orientations e s t  réa l i sée  en moyenne avec une probabi- 

l i t é  I l 3 .  Les indices 1 ,  2,  3 sont r e l a t i f s  aux orientations de l a  molé- 

cule para l lè le  respectivement aux axas x, y, a ; l es  facteurs de struc- 

ture  correspondant sont F I ,  PÎ, Pj* 



L'encombrement s t 8 r i q w  dans l a  d i r e c t i o n  x f i g .  ( I I ,  19) in- 

t e r d i t  l ' ex i s t ence  de deux nnlécules  le vo i s inas  dans l ' o r i e n t a t i o n  1 

s o i t  : 

Dans la d i r e c t i o n  x il y a sym&trie pour l e s  o r i e n t a t i o n s  2 

et 3 du po in t  de vue encoiobremnt s t é r i q u e ,  

donc : 

La r e l a t i o n  (1  - b i s )  donne : 

L 

pour s i m p l i f i e r  nous prenons : 

Il n'y a u r a i t  pas é g a l i t 6  s i  l a  molécule p o r t a i t  un dipôle. 

L e s  r e l a t i o n s  sont  semblables dans las au t res  d i r e c t i o n s .  
\ 

Pour c a l c u l e r  les p r o b a b i l i t é s  condi t ionnel les  3 plus  longue 

dis tance  on u t i l i s e  l e  théorème de p r o b a b i l i t é  t o t a l e  : 

E l l e s  s e  trouvent  dans le  tableau suivant  : 



S i  l'on pose : 

alors : 

f I I ,  ( n +  1) :>=Li (111, n;) 
2 

cette relation montre que r 

O 

s i  a - 6 , 4  A (paramètre du succinonitrile) 5 # 9,3 A. 5 peut définir 

une longueur de corrélation, sa valeur se prête surtout P des comparaisons 

entre corrélations de &me type (très courte portée). 

+ 
L'évolutiori de p2 ( 1 / 1 ,  n a) est  donnée pour différentes va- 

leurs de n sur l a  f i g .  (II ,  20).  

Figure (11-20) 



S i  l ' on  suppose q u ' i l  n'y a pas d 'ag i ta t ion  thermique, e t  que 

les or ientat ions  des molécules situées aux extrémités de diagonales du 
+ 3 

r6seau sont indépendantes ( s o i t  p2 (i/j, a + b) = 5 l e  calcul du pou- 3 
v o i r  d i f fusan t  l i é  au désordre e t  aux corréla t ions  conduit à l 'expression 

suivante (Pouvoir d i£  f usant par nm légcule) : 

1 1 1 
(211 ha) - 2 cos (4n ha) + - cos (611 ha) - - cos (8ll Ra) + . . . 4 8 

,- L 

- {analogue pour une sommation suivant l a  d i rec t ion  y1 

- {analogue pour une sommation suivant l a  d i rec t ion  z1 
- 

Nous donnons l e s  r e su l t a t s  pour une mol6cule portant  deux ato- 
i 

mes de carbone e t  une mol6cule portant  quatre atomes de carbone suivant 

l e  schéma : 

Le développenie9t intervenant dans (4) e s t  poussé jusqu 'aux 4e 

voisines dans l e s  di rect ions  x, y e t  z. 

Les corréla t ions  d'empèchement s tér ique modifient prof ondément 

l 'évolut ion du teme de désordre e t  entra înent  l 'exis tence de d i f fus ion  

loca l i sée  sur  des surfaces centrées sur  1 'origine du réseau réciproque. 

Les  valeurs de (4) sont  en cer ta ins  points  fortement négatives e t  annu- 

l e n t  pratiquement l e  terme de désordre ( IFo 1 - ICI2) 
Les f igures  (II, 21 e t  22) indiquent comment l e s  i n t ens i t é s  re- 

l a t i v e s  des "anneaux" successi fs  va r i en t  en fonction de l a  r épa r t i t i on  de 



----- 
-+ - D (S)+correlat ion 

\ 
\ 
\ 

7. 

6. 
5. 

4. 

,/- \ 
0 \ M O L I C U L E  : 0-0 

I 
I 

\ 

1 
\ 

I \ 
t \ 
I \ -b 

I 
1 

\ 
I \ 

s suivant FI O]* 
1 I \ 
I 

\ --b 
t \ 3. \ \ - -----D (SI - D (S)+correlat ions 

1. #- -r- 
/ @ ,  \ 

0 
0 I 0 

O -. M. ISIA-1 

0*0,7 
P m  itl - 22 1 



la i té  6lectronique su r  l a  molécule. 

II - Corrélat ions d'encombrement s tér ique dans l e  succ inoni t r i  l e  

 étude de l'encombrement s té r ique  dans l a  mail le c r i s t a l l i n e  

à p a r t i r  des coordonnées des atomes à l ' équ i l i b r e  e t  des rayons de 
0 O O 

Van der Waals (R (N 2 )  = 1,60 A, R (C -) = 1,78 A,  R (C) = 1,70 A ,  
O 

R (H) ' 1,20 A) moatre que : 

- l e s  sphères de Van der Waals des atomes de deux molécules premiè- 

res  vois ines  ne s e  coupent pas (molécules de type A e t  B f i g e  ( I I ,  

7)  

- il y a recouvrement complet des sphères de Van der Waals des atomes 

d'azote pour ce r ta ines  posi t ions  d 'équi l ibre  de mlécu l e s  secondes 

vois ines  (de type A - A ou B - B). 

En e f f e t ,  quelque s o i t  l a  pos i t ion  d 'équi l ibre  de l a  molécule 

sur  son s i t e  l e s  atonvss d 'azote des groupements CH2 - C 5 N se  placent 

au milieu de 1 'une des a r ê t e s  de l a  mail le cubique i s sues  de 1 'o r ig ine  

du groupement. I l  y a donc incompatibil i  t 6  en t r e  l e s  configurations qui 

amènent chacune un atome d'azote au milieu de l ' a r ê t e  qu i  l e s  j o i n t .  

Suivant l a  d i r ec t i on  [O O q ,  par exemple, on ne peut avoir  suc- 

cessivement deux molécules Trans t e l l e s  que ce l l e s  indiquées sur l a  f i g .  

( I I ,  23).  

Bien q u ' i l  n'y a i t  pas d 'ordre à grande dis tance pour l e s  orien- 

t a t i ons ,  l'encombrement s té r ique  impose l 'exis tence de cor ré la t ions  spa- 

t i a l e s  à courte portée.  

Pour e f fec tuer  l e  ca lcu l  de d i f fus ion  correspondant il f a u t  é- 

t a b l i r  l a  l i s t e  des p robab i l i t é s  condit ionnelles suivant toutes l e s  direc- 

t ions  cr is ta l lographiques  3 l ' a i d e  de (5). Nous a l lons  en donner l e  d é t a i l  

pour les molécules successives suivant [O O g ,  

En gardant l a  numérotation des groupements indiquée précédenr 

ment (cf Tableau ( l ) ) ,  on e s t  amené à considérer pour c e t t e  d i r ec t i on  l e s  

quatre  ensembles de configuration suivant s i  1 'on s ' a t t ache  uniquement 

aux e f f e t s  s tér iques  . 



- Un élément du groupe A+ou du groupe T amène un atome d'azote à l'ex- 
c 

trérnité du vecteur + - ; 
2 

- l'autre atome d'azote de l'dlément A se place sur une quel- 
conque des arêtes restantes ; 

- les éléments du groupe T sont des molécules Trans ayant 
leurs atomes d'azote sur l'axe [O O 11. 

- Parmi les éléments des groupes B et C il n'y a pas de molécule ame- 
8 nant un atome d'azote en 

+ 2 ; 
-f 

C - les éléments du groupe B amènent un atome d'azote en - - . 
iL 2 1 
c c - les élbents du groupe C n'ont d'atome ni en + - ni en - - . 
2 2 

On comprend donc qu'il y ait incompatibilité complète entre un 

élément du groupe A ou du groupe T situé à l'origine et un élément du 
-b 

groupe B ou du groupe T situé en + C, ce qui se note, avec nos conventions : 

Ceci nous conduit à calculer les densités de probabilité con- 

ditionnelles dans tous les cas ; elles sont résumées dans le tableau sui- 

vant. 



p2 (J/I, n z )  indique la probabilité d'un élément du groupe . 
-f 

3 (J = A, T ,  B ou C) situé à l'extrémité du vecteur n c quand on a un 

élément du groupe 1 à l'origine. Cette probabilité est à multiplier par 

0,2 si la molécule de l'ensemble 3 est Tram ; par 0,4 si la molécule de 

l'ensemble J est gauche (G ou G 1. 
1 2 

On suppose que les probabilités conditionnelles relatives aux 

éléments d'un même ensemble (J/I) sont égales. On néglige donc tout au- 

tre cause de corrélation locale. 

3 
L'évolution des termes p2 CJ/I, n c) suivant C est indiquée 

pour des corrélations du type (A/A) et (B/A) sur la figure (11, 24). Ces 

termes s 'affaiblissent très vite du fait du grand nombre de configura- 

tions, pour atteindre assymptotiquement la densi té (aj). 

~a"1ongueur de corrélatiwn est de l'ordre de 6 = 4 A .  

Le pouvoir diffusant corrige pour tenir compte de l'encombre- 

nent stérique a fité calculé sur ordinateur en utilisant l'approximation 

suivante : 

-f - La somme de (4) a et6 limitée aux 4e voisines (r = 2c) et calcu- 

lée suivant les directions cristallographiques de base du réseau 

cubique . 
On a donc supposé par exemple que : 

p2 (J/I, n:) = p l  (J) pour n. 2 

et que p2 (J/I, 2 + :> = pl (J) 



Figure ( 11 - 23 ) 

Exemple <ri-ibitiM p w r  deux molécules trans situées respectivement en 
-b 

000 et O01 quand elles amènent un atome d'azote e. 5 
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Résul ta ts  

Les f i g u r e s  ( I I ,  25, 26, 27) permettent de comparer le P g m 

expérimental e t  l e  pouvoir d i f f u s a n t  théorique tenant  compte de l a  des- 

c r i p t i o n  précedente. 

De façon généra le ,  l ' i n f l u e n c e  des c o r r é l a t i o n s  d'empêchement 

s t é r i q u e  s e  t r a d u i t  dans l e  c a l c u l  de (4) pa r  une valeur  fortement néga- 
4 

t i v e  au voisinage du premier maximum de l a  fonc t ion  D ( 5 ) .  Ceci a pour 
-t 

e f f e t  de r e p o r t e r  ce maximum à des  va leurs  de ]SI plus importantes.  

O- 1  e effet des c o r r é l a t i o n s  au de là  de 0,s A e s t  nul .  

L'accord e s t  a s sez  bon suivant  l ' a x e  d 'ordre  (3) e t  peut don- 

n e r  l i e u  à des comparaisons d 'ordre  q u a n t i t a t i f .  

-b 

Suivant l ' axe  d 'o rd re  (2) le premier p i c  de D (S) e s t  anni- 

h i l é  également mais les premiers maximums expérimentaux e t  théoriques ne 

coïncident  pas parfai tement - l e  deuxième "anneau" e s t  nettement marqué - 

+ 
Suivant  l ' a x e  d 'o rd re  (4) où la fonc t ion  D (S) présente  un 

l a r g e  p i c  couvrant l e  p i c  expérimental,  l ' e f f e t  des c o r r é l a t i o n s  envi-  

sagées est peu sens ib le ,  

C e s  é c a r t s  peuvent ê t r e  expliqués par  l e  f a i t  que nous avons 
e limité le c a l c u l  des c o r r é l a t i o n s  aux 4 vo i s ines  e t  s u r t o u t  que nous 

avons négl igé  ce l l e s -c i  dans des d i r e c t i o n s  a u t r e s  que c e l l e s  des  axes 

d 'ordre  (4) du cube. 

D e  p lus  l e s  foraros gauches (G e t  G ) de l a  molécule por ten t  un mrnent 1 2 
d i p o l a i r e  important (D = 3,9 Debye 16)).  Les i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i -  

ques ne sont  donc pas négl igeables  ; il f a u d r a i t  en t e n i r  compte pour un 

c a l c u l  complet des p r o b a b i l i t é s  cond i t ionne l l e s  qu i  ont  certainement de 

ce f a i t  une por tée  p lus  longue. 

3 
Il f a u t  r appe le r  d ' a u t r e  p a r t  que l ' express ion de D (S) e s t  fondée s u r  

l ' indépendance des v i b r a t i o n s  e t  que les va leurs  des  amplitudes quadra- 

t i q u e s  moyennes u t i l i s é e s  dans son c a l c u l  son t  a s sez  approximatives. 



-,,, experimenta l - ,., D CS) - - D (S)+correlations 

Figure ( II 

4 
S suivant [III]' 

Figure ( 11 - 26 

Figure ( Il - 27 ) 



CONCLUS ION 

La d i f f u s i o n  des rayons K aux angles moyens [= 121 < 2 ,  
C C '  

dans un c r i s t a l  p las t ique ,  r é s u l t e  de l ' e f f e t  combiné de l ' a g i t a t i o n  ther-  

mique, du désordre e t  d ' éven tue l l e s  c o r r é l a t i o n s  loca les .  

Le problème de l ' o r i g i n e  de cette d i f fus ion  pour l e  succinoni- 

t r i le  s ' e s t  pose l o r s  de l ' obse rva t ion  des c l i c h é s  de ~ a ü e .  Il appara i t  

une d i f f u s i o n  extr&nement in tense  e t  s t r u c t u r é e ,  mais ne présentant  pas 

un c a r a c t è r e  auss i  anisotrope que c e l u i  correspondant à des c o r r é l a t i o n s  

en chaine. 

Le raffinement de l a  s t r u c t u r e  a v a i t  révélé  un désordre d 'or ien-  

t a t i o n  e t  une f o r t e  a g i t a t i o n  thenaique. Nous avons donc, dans un premier 

temps essayé d ' i n t e r p r é t e r  l a  d i f f u s i o n  uniquement à l ' a i d e  de c e s  don- 
+ 

nées ( fonct ion D (s)) .  Ceci s 'est avéré i n s u f f i s a n t  pour l ' i n t e r p r é t a -  

t ion  dans l e  domaine des angles moyens. 

Nous avons a l o r s  évalué par t ie l lement  1 ' e f f e t  des c o r r é l a t i o n s  

loca les  que l ' o n  pouvait déduire i d d i a t e w n t  de  l ' ana lyse  de l a  s t ruc-  

tu re ,  c ' e s t  à d i r e  d 'o r ig ine  s tg r ique ,  L'accord e n t r e  expérience e t  thé- 

o r i e  s 'améliore.  L ' e f f e t  des c o r r é l a t i o n s  loca les  dues au recouvrement 

de c e r t a i n e s  conf igura t ions  pour les molécules vois ines ,  es t  a l o r s  d'an- 

n i h i l e r  l e  premier p i c  de l a  fonct ion D (3) e t  d 'accentuer un maximum 

plus  é lo igné dans l ' e space  réciproque du c r i s t a l .  Les  pos i t ions  des maxi- 

niuns son t  a l o r s  s a t i s f a i s a n t e s .  

Cet te  étude corrobore les hypothèses f a i t e s  s u r  l a  s t r u c t u r e  du 

s u c c i n o n i t r i l e  e t  met en  évidence l ' importance des c o r r é l a t i o n s  s p a t i a l e s  

à t r è s  cour te  portée s u r  l a  d i f f u s i o n  des  rayons X par un c r i s t a l  p l a s t i -  

que. 

L'exemple que nous avons t r a i t é  montre que dans un t e l  cas, il  est  u t i l e  

d ' é tud ie r  sinultanément l a  d i f f r a c t i o n  e t  l a  d i f fus ion .  

En ce  qu i  concerne l e  s u c c i n o n i t r i l e  il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  

maintenant de reprendre l a  s t r u c t u r e  en re t ranchant  de l ' i n t e n s i t é  d i f -  

f r a c t é e  les va leurs  de l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  s u r  l e s  noeuds. Il f a u d r a i t  

a l o r s  a f f i n e r  l e s  f a c t e u r s  de Debye - Waller à l a  f o i s  s u r  l a  d i f f r a c t i o n  



et la diffusion d'origine purement thermique (D.F.T.) que l'on peut ob- 

tenir par différence. Une étude de la diffusion en fonction de la tempé- 

rature serait donc utile. 

Nous comptons poursuivre cette étude de façon systématique en 

insistant particulièrement sur la recherche d'un mdèle mathématique plus 

élaboré permettant d'évaluer les probabilit6s conditionnelles pour des 

corrélations d'origines diverses, steriques e t  dipolaires pour le succi- 

nonitrile. 



{ 1 1 J. FRENCKEL 

Acta physicoehimica U.S ,S .B. 

1935, - 3, 23 

( 2 1  L.M. AMZEL, L.N.  BECU 

{ 3 1 LENE14 RB - JOm8 e t  DEVOA?$HPRE 

Proc. Roy. Soc. 

1938, A 164 317 
-3 

{ 4 1 FGWLER, GUGGENHEIM 

S t a t i s t i c a l  Mechanics 

Cambridge 1936 

{5 } A. I'. UTR3GORGDSKY 

Organic Chem. Crystsl lo.  - Consultants Bureau 

P.P. 24 et 113 - 115 

{ 61 G. GIACOMELLO, G. I L L U N M T I  

Gazz. Chim, I t a l . ,  

1945, 75 246 - 
{ 7) W. NOWACU 

Helv, Chim. Acta 

( 81 CHANG - WESTRUM 

J .  Phys. Ckiem. 

{ 9 1 Mc CALL, D. C. DOUGLASS 

J. Chem. Phys. 

1960, 33, 7 7 7  - 
{ 1 O 1 NGRDMAN, D . SCHMTTXONS 

Acta Cryst . 
1965, 18 764. -' 



( 1 1 )  B.W. LUCAS 

Thèse : UDiffracfion of X Rays of  dana an ta ne'" 
Queen Mary College London 1965 

{ 1 2 1 R. STOCKMEYER, B. II, STILLER 

Phys. Stat, Sol,  

1967, 19 781 
7' 

{ 1 3 1 R . STOCKMEYER 

Faraday - Discussion 

327 - 10 - 11 Septembre 1959 

L.B.M. Low 096 866 

S o v i e t  Fhysics - Crysfallography 

{ 15 LIQUORI, GIGLZO MAZUELLA 

Nuovo Cimento 

1968, 558 476 
-9 

I 1 6) 1. DONOHUE, 3. H. @OODMAlP 

Acta Cryst, 

1967, 22 352 
-9 

117) J.C. DMEN 

Thèse de 3èmg cycle 

Li l le  1970 

{ 18 W. K ,  BRATTOMa 1, SZTLARD 

J .  Org. Chem. 

1970, 32 ( 6 ) ,  2019 

{ 1 9 1 R . G. SNYDER, J , A. SCHACHTSCHiWIDER 

Specrrochim. Acta 

1965, 21 169 
-9 

(20) T .  LWTY 

[ . Acta Physica Polonica 

1971, -9 A 4 0  70 

(211 A.I. KITAIGORODSKY 

Fiz.  tverd. Tela S . S . S . R .  

1965, 7 n 0  2, 643 



- BIBLIOGRAPHIE - 2ème Partie. 

( 1 )  J.L. AhfüROS, M. M R O S  

Molecular Crystals : Their Transfo- and Diffuse Scattering 

1968 J . Wiley and Sons, N e w  York 

{ 2 )  A. G-UINZER 

Thgorie et  Technique de l a  Radfocristallographie 

1964 - Dunod - Paris 

( 3 )  G. FOURIVET 

Thèse de Doctorat E s  Sciences 

1950 Paris 
-. 

( 4 1  B.T.M. WILLIS, G.S, PAWLEY 

Acta Crystallographica ' 

( 5  1 C. FINBAK 

Arch . Math. Naturvidenskab 

( 6 )  C. FINBU, VIERVOLL l 
S t r u c t .  Reports. I 

( 7 )  W .  LONGUEVILLE, H. FONTAINE, A,  CEIAPOTON 

J .  Chim. Phys. 

{ 8 )  J .  G ,  BOWtES, AFOZI BEGUM, M. O. NORRIS 

Mol. Phys. 

1969 17 489 - 

{9) L. BOYER, R. VACRER, L ,  CECCHI, M. ADAM, P. BERGE 

Phys , Rev. Let ter s 

{ 1 0 1 H . F O N T A I ' ,  W. WNGVEVILLE, F. W A L W  

Journal d e  Chim. Physique 

1971 no 1 1 -  12 1593 



-l 

( 1 1 )  El. FONTAINE, M .  BEE 

Bull. Soc. Fr. Mineral. Cristallogr. 

1972 95 441 - 450 - 

Thèse de Doctorat E s  Sciences 

1973 Li l le  - 
( 1 3 1  CONS 

Thèse de Doctorat E s  Sciences 

1969 Paris 

I 1 4 1 G. DEPREZ, H. FONTAINE 

Bull. Soc. F r .  Min. Crist. 

5 International Tables for X - Ray Crystallography 

Vol. III 

( 1 6) COM€'!l'ûN - ALLISON 

X - Ray i n  theory and experiments 



TM@' DES MTIEREÇ 

*,-*-.-.-.-*-L-.~.-.- 

CUPITEE I : T ~ $ J T @ J W f i  ORDRE * DESORDRE DE ROTATION DANS 

L~ADAWVANX .......................................... 3 

A - Modèle de lCatng pour un cristal  plastique ................. 4 

1 - PIodPle utilisé - Approximations ........a...........+.. 4 

II - Variatiens des grandeurs da configuration à l a  tran- 

s i t i o n  ................................................ !O 

.... Variation ,d tentr~p i$  ,. r ....................... ,.. ,i 

Coefficient: de dilatation p .  ............................ r l  

1 * ~ r o p r i ~ t d a  phyafques da 1 '~diamntane .................. i 3 

13: c Etude daa p d r d t r a a  dltemimnç la  transition de phase 15 

b) calcul da l'bndrgie de rbseau 3 partir de La cha- 

leur de suiilimation ................................ 1 7  

.............. c) Etude n d r i q u e  lors ~ ' U W  dilatation 19 

III - Discussisn e t  ut i l ieat ion des rOsultars dans le cadre 

CHAPITRE II : DIFFUSIOR DES RAYONS X PAR LE SUCCINONITRILE ......... 26 
'itr. 

A - Fortnules gGa6reles de la biffusion dans un cristal  plas- 

tique ..................................................... 27 



B - Etude de  l a  d i f f u s i o n  des rayons X pa r  l e  S u c c i n o n i t r i l e  ... 34 

............................ 1 - S t r u c t u r e  du S u c c i n a n i t r i l s  34 

II - Aspect des d i a g r m s  de  rayons X ...................... 36 

III - P a r t i e  exp6rimcanfale ................................... 38 

1')  D i s p o s i t i f  d e  Mesure ............................... 38 

2') Les lames c r i s t a l l i n e s  ............................. 35 
3') Explora t ion  de l 'espace réciproque ................. 34 

1 r 4 ' )  Pouvoir d i f f u s a n t  du cristal ....................... ~ i t , .  

s Q )  Correc t ions  ........................................ 4 2  

................. ................... 6') R6su l t a t s  ,.., t . 2  

I V  - Calcul  du pouvoir  d i f f u s a n t  correspondant au désordre 
3 " e t  à L ' a g i t a t i o e  thermique ........................... .. A*: 

1 

C - Effets des c o r r 6 l a t i o n s  l o c a l e s  d ' o r i e n t a r i o n  s u r  l a  d i f -  

f u s ion  ..................................................... 4 k  

1 ,- Modèle s i m p l i f i é  ...................................... 46 

II - Corr4Lacions d'encombramsnr s t é r i q u e  dans l e  Succinoni- 

.................................................. t r i l e  50 

................................................. - CONCLUSION r, 5 5  


